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PREFAŢĂ 


Prezentul volum tratează o serie de probleme, ce se găsesc printre obiecti- 
vele principale ale planului de construcție al industriei chimice din R.P.R. 

Este cunoscută sarcina deosebită trasată, de Comitetul Central al Partidului 
Muncitoresc Romin pentru dezvoltarea industriei noastre în direcția maselor 
plastice, una din producţiile ce vor contribui în mod direct la ridicarea nivelu- 
lui de trai al celor ce muncesc din țara noastră. 

Secţiunea! Mase plastice, elaborată de specialiști cu renume, reprezintă. o 
sinteză a. cunoștințelor teoretice si tehnico-economice în acest domeniu. 

Secţiunea cuprinde chimia produșilor macromoleculari, cu descrierea meto- 
delor fizico-chimice pentru determinarea greutăților moleculare, a tipurilor 
structurale de macromolecule, a căilor pentru obținerea maselor plastice din 
substanţe macromoleculare de origine naturală, în special, celuloză, şi derivații 
săi, a maselor plastice prin 'sinleză, expunindu-se şi cele şase tipuri de reacții, 
esențiale. Un interes deosebit pentru industria noastră. prezintă sinteza produ- 
silor macromoleculari, in special a poliamidelor si poliesterilor. 

Din poliamide si poliesteri, a căror producție a început și la noi în țară, 
se obțin produse importante. atit. pentru bunuri de consum cît si pentru 
industrie. : 

Datorită diversităţii problemelor cuprinse în volumul IV, aceste produse 
de o deosebită importanţă în chimia modernă a fibrelor sînt tratate succint; 
totuşi se prezintă datele esențiale ale problemelor expuse. 

Un alt capitol este acela al răşinilor fenolice şi aminoplastelor, care au 0 
aplicare din ce in ce mai mare in industria noastră. 

Se tratează mai departe, polimerizarea olefinelor si a derivatilor acestora, 
clorura si policlorura de vinul, cum și polimerii acrilici, importanți. pentru 


. 


fabricarea sticlei organice cit şi a fibrelor de tip rolan, rezistente la acţiunea 
agenţilor atmosferici. şi care pot înlocui cu succes lina. $ Í 
Problema fibrelor sintetice este deosebit de actuală în R.P.R. în special prin 
intrarea în funcţiune a fabricii de la Săvineşti, cât si a construcţiilor viitoare. 
n continuare se tratează obținerea cauciucului natural şi fabricarea cau- 
ciucului sintetic. Cauciucul în ambele sale prezentări este important pentru 
producţia noastră, “intrucit paralel cu colectivizarea agriculturii se dezvoltă 


industria de tractoare şi auto, ce necesită, într-o măsură din ce în ce mai mare, 


"garnituri de cauciuc, benzi de transport, conducte, materiale pentru protecție 


anticorozivä, ajutind astfel la înlocuirea unor importante cantităţi de metale 


„neferoase. 


Un interes deosebit prezintă partea ce se ocupă de fabricaţia diverselor 


“tipuri de cauciuc sintetic. Secţiunea se termină cu prelucrarea cauciucului şi _ 
“metodele de analiză şi control. 
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Secțiunea Siliconi, a cărei chimie si 
10 ani, prezintă una din c 
chimiei moderne. 

Calitățile super 


ch tehnologie s-a dezvoltat în ultimii 
ele mai interesante categorii de substanţe sintetice ale 


ee FR a en ln: care se menfin aproape inva- 
pe bază de siliconi ce sint RE ung En EI adi s nepr ien 
baz sul , ce sînt c le pentru industria modernă a automobilelor, 
avioanelor şi aparatelor de măsură şi control. 
Din Secțiunea consacrată materiilor prime pentru lacuri, prezintă un 
deosebit interes räsinile sintetice. À 
‚In continuare, secțiunea Alimente si Condimente prezintă chimia si tehno- 
logia jermentaţiei, tratîndu-se si problema industriei de conserve. După descrie- 
rea diverselor grăsimi şi uleiuri alimentare, secțiunea se încheie cu prezentarea 
altor produse naturale, făina, cafeaua, ceaiul si cacaoa. Sectiunile privitoare 
la amidon, derivații săi şi fabricarea zahărului, oferă cele mai importante 
aspecte ale acestor industrii. = 
n secțiunea Combaterea dăunătorilor prin mijloace chimice, una din cele 
mai importante şi actuale probleme pentru agricultură şi industria noastră 
chimică, se descriu chimia, tehnologia şi activitatea asupra dăunătorilor, modul 
de condiționare a produselor finite şi metodele de aplicare. 
Volumul se termină cu secțiunea Medicamente, prezentate sub toate aspec- 
tele lor, inclusiv antibioticele, vitaminele şi hormonii. Cu acest volum se încheie 


„ciclul tehnologiei chimice organice: tradusă după lucrarea în limba germană 


apărută sub redacția Prof. K. Winnacker si Prof. E. Weingaeriner. 


Deşi lucrarea are un caracter de sinteză, folosind. deci pentru informare _ 
„generală, ea poate fi utilă şi specialiştilor prin datele tehnico-economıce, ce le 


cuprinde, foarte importante peniru stadiul actual. de dezvoltare al tehnicii. 
Fără îndoială că acest material se cere să fie dezvoltat de către Editura 
Tehnică prin monografii de specialitate, pentru a putea face fată imperativu- 


lui de instruire a cadrelor necesare noii industrii chimice, factor important in . 


construirea desfăşurată a socialismului. în RPR. 
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Preşedinte al Colectivului cărţii tehnice ein 
Ministerul Industriei Petrolului şi Chimiei 
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MASE PLASTICE +?) 


de Dr. sc. nat. Kurt Thinius, Magdeburg si Dr. phil. Gerhard Bier, 
Frankfurt a.M.-Höchsi 


A. Istoricul si importanța produsilor macromoleculari 


Masele plastice sint materii prime de natură organică, din care, prin 
gre orare mecanică sau termică, pot fi executate obiecte de diferite forme. 
ee. 
as ante naturale, ca de exemplu 

©: Masele plastice sînt denumite În multe limbi „mase artificiale“, dato- 
ritä dezvoltării istorice a acestei industrii. La început ele erau destinate 
înlocuirii substanţelor naturale, de tipul rășinilor sau ca mătase artificială 
în locul mătăsii naturale. Astăzi ele au pierdut complet caracterul lor de 
produse artificiale sau de înlocuire. Datorită proprietăţilor lor speciale, 
masele plastice moderne constituie materiale superioare, de neînlocuit, cu 
aplicabilitate independentă de cea a materiilor prime naturale, pe,care de 
altfel le depășesc, în multe privințe, datorită multiplelor lor posibilități 
de utilizare. 

Aici nu poate fi prezentată decit o sistematizare generală a domeniului 
deosebit de variat al produșilor macromoleculari, al prelucrării şi întrebuin- 
țărilor lor. 

Unele domenii, care în general aparţin maselor plastice, au fost tratate 


în secţiuni separate, întrucit fabricarea și intrebuintärile lor prezintă carac- ' 


1) În domeniul chimiei şi tehnologiei maselor plastice au apărut în ultimii 


ani.o serie de manuale şi monografii foarte valoroase. Lucrarea de față — cu con- 


ținut limitat — îşi propune doar să ofere o privire de ansamblu asupra stadiului 
chimiei produşilor macromoleculari, din punct de vedere ainne și tehnic. La 
indicarea literaturii tehnice, s-a plecat de la premiza că cele stabilite în ştiinţă şi 
tehnică pînă în 1945 sînt luate în considerano în aceste manuale şi monografii 
astfel încît n-au fost citate lucrări originale decit mai ales din literatura tehnică 
“de după război. Deoarece in Europa şi în special în Germania, spre deosebire de 
S.U.A., au fost necesari mai mulţi ani pentru reorganizarea cercetărilor şi tehnicii, 
în literatura citată domină lucrările din S.U.A. > ; 

2) La sfîrşitul cărții se găseşte o tabelă de ansamblu , „Structura produșilor 
macromoleculari şi formele lor. de întrebuințare cele mai importante, întocmită de 
“Dr. ing. Hans Orth. Această tabelă, condensată în spaţiul cel mai restrins posibil, 
oferă o privire generală asupra domeniului produșilor macromoleculari. Reprodu- 
„cerea este micşorată. Dimensiunile iniţiale 93.171 cm. Editura Carl Hanser, Mün- 
chen, “1952. : ` 


2 — Tehnologie chimică organică, vol. IV 


a SS Eta N EN Mase plastic 


tere specifice. Astfel, pentru „Fibrele sintetice“ 
Lacuri“ v. p. 248 ȘI urm. 


A S 


» Pentru „Cauciuc“ eF ii p 285, pentru 
= Ni N de asemenea într-un capitol er k 2 "219 pi 
as irsitu acestui capitol se gäseste 0 ex uneré e pa ante 
(v~ p. 92 și urm.) şi 0 prezentare a metodelor ri Pi A 
maselor plastice (p. 103 și urm), a poa 

- Prima masă plastică pe bază de celuloză, celuloidul, 
nitroceluloză ȘI camfor) a fost descoperită in 1865, de 
tarea industrială a producţiei de celuloid este depend 
politice, mai mult decit in cazul altor produși macromoleculari. În timp 
de pace nitroceluloza este folosită în sectorul maselor plastice pe cînd în 
timp de război este utilizată la fabricarea explozivilor. 

Un alt produs macromolecular de importanţă tehnică este acelatul de. 
celuloză. În anul 1894, Cross şi Bevan au pus la punct metode avantajoase 
de acetilare. În 1905, Miles a indicat metode pentru producerea acetatului 
de celuloză 2-2,5 care se poate prelucra în bune condiţii. O importanță 
mai mare a cîştigat acetatul de celuloză numai după primul război mondial. 
La începutul secolului XX, Röhm a inceput, cercetările asupra capacităţii 
de polimerizare a compușilor acrilici. In 1901, Smith a preparat. primul 
„esterul acidului“ ftalic al glicerinei. Descoperirea lui Spittelers şi anume că 
formaldehida poate întări cazeina, a avut ca urmare întemeierea societăţii 
Galalith în 1904. În 1907, Baekeland a obținut brevete pentru primele tu- 
erări în domeniul räsinilor fenol-formaldehidice. În 1912—1914, Klatte 
a descoperit căile pentru prepararea polimerilor din compușii viniliei. 
Întrucît descoperirile lui Röhm şi Klatte depășeau cu mult nivelul epocii 
lor, primilor polimeri vinilici şi acrilici nu le-a fost acordată atenția cuve- 
mită. Determinat de lipsa de materii. prime din timpul primului război 
mondial, Hofmann a realizat primul cauciuc sintetic. În 1918 John a pre- 
parat răşini ureo-formaldehidice. În această epocă Eichengrün a conceput 
pentru prelucrarea maselor plastice maşini noi, care au adus o contribuţie 
decisivă la räspindirea utilizării maselor plastice. i ca 

Începînd din 1927, Kienle a cercetat esterilicarea anhidridei ftalice 
cu glicerină şi a descoperit, alchidalii modificati, produsi foarte, importanţi, 
care conţin şi acizi grași sicativi, respectiv. uleiuri grase (v.p. 248 ua 

“În jurul anului 1925, Staudinger şi elevii săi au stabilit ee un An 
tale, care au permis înţelegerea proprietăţilor multor substanțe” aura e 
ca celuloza si cauciucul, şi care au dus la sinteza unor compuși noi, intre is 
taţi astäzi-pe o scară largă ca mase plastice, cauciuc sintetic sau ca matern 


prime pentru fibre sau lacuri. 

Paralel cu creşterea import 
3 S TIERE ca 
ionat și procedeele de’ obţinere ale Ba IR, 
ta ARIE şi în emulsie, procedee care au permis transformarea compuşilor 


vinilici ai lui Klatie în produși In nino lacul foarte pretio Saan 
j i j ilici şi metacrilici a fost realizat tos 
zarea industrială a compuşilor acrilici şi metac Niola (at cea ER 


f industrie A.G. și de către Röhm und n 
A ai cale nahen Nahriearsn polietenei cu un grad ingu da R 
merizare. Lucrările sistematice efectuate de Carothers Akon R gonta 
condensării au condus la fibra nylon obţinută din poliamide. tos ; 


o combinaţie de 
către Parkes. Dezvol- 
entă de evenimentele 


antei tehnice a maselor plastice s-au perfec- 
estora. S-a descoperit pelimertzarea 


äh Istoricul şi importanța produșilor macromoleculari 


sit ret 19 


Farbenindustrie a fabricat poliamide analoge, și anume perlonul pe bază 
de caprolaciamă (P. Schlack), precum si seria izocianatilor (0 Bayer 
Tot fosta I. G. Farbenindustrie a pus la punct fabricarea primilor pol 
meri de butadienă, care au putut inlocui cauciucul natural, avind în multe 
privinţe proprietăţi superioare acestuia (v. p. 136 şi urm). 

n mod independent, laboratoarele de 


| | i cercetări ale industriei din Ger- 
mania, Anglia si S.U.A. au pus ] 


) 1 a punct în timpul celui de-al doilea răz- 
boi mondial un proċedeu catalitic de polimerizare perfecționat, aşa-numita 
cataliză redox. Noi mase plastice au fost fabricate de industria din S.U.A. 
folosind polimeri cu conţinut de fluor şi siliciu (teflonul la DuPont; sili- 
conii la General Electric si The Dow Corning). În Germania şi S.U.A. au 
fost descoperite fibrele sintetice pe bază de nitril poliacrilie, care prezintă 
proprietăți foarte valoroase (orlon de DuPont; PAN de Cassella), iar în 
Anglia o fibră poliestericä (terilend, Calico Printers, ECAA: i 


Concomitent cu descoperirea acestor noi produși macromoleculari. s-a 
intensificat şi producția -lor (v. tabela 1). 


Tabela 1. Producţia mondială de mase plastice!) 1900—1957 


IOD 20 000 t 19892. 350.000 t | 19532) ...... 2.000 160 t 
Tg 50 000 + OR 870 000 t Topa e 2 200 000 t 
1929........ © 85 000 t TRAE 1.1500 000 t 1955........ 2 800 000 t 
Doga ut 110.000 4 |, 1952........ 1 600 000 t | - 1956.......- 3 260 000 + 
| ER N tel 3 640.000 t 


1) L- Franzhe, Chemische Industrie, 4 (1952) p. 205—209. 3 


2) Datele referitoare: la anii 1953 — 1957 sînt reproduse după: Orarucrnueciue MOKazaTeı 
3ROHOMHUIECROLO NONOKEHUA KAIMTANHCTUUECKHX CTpaH 1956 [N. R. Ed. T.]. 


‘In timp ce producţia mondială de mase plastice a crescut între anii 
1900 si 1930 de circa patru ori, în intervalul de timp mai scurt — dintre 
anii 1930 si 1950 — ea a crescut de 15 ori. A 

Această creştere se referă la toţi produsii macromoleculari. Procentul 
de creștere cel mai însemnat l-au înregistrat produşii de sinteză obţinuţi 
prin polimerizare si policondensare (v. tabela 2). 


Tabela 2. Producţia mondială a diferiților produşi macromoleculari, în tone?) 


EL 1939 1950 | 1951 | 1952. 
nn E E 
Keen nr a ear 100 | 26000 40 000 |: cirea 500005) 
r Poltin ER ARAA Pi -2 000 136 000 185 000 160 000%) 
ENG a E ea fă 1.800 55 000 „64000 |- 80 000) 
Buna |QR5 vor. Fi că 20.000 | 400000 | + 260:000 630 000 
"u Neopren»... Ai Ati A 1700 - 50 000 60000 | 8 N i 
~ Polimeri din clorură de vinil.. | 10.000 | 200000 220 000%) 240—3830 ) 


PR 1) Com a J,C. Swallow, Ohemistiy and Industry 1951, p A188. 
N v 3 DA PrO 1952; în 1068, după U.9,“Taritt Commission circa 60 000 ln S.U.A. 


4) Estimat, 


9) § 
20 ; Mase plastioe 
| voprosul ooro N | | | 
b ] otärilor RI Miluţ | il | 1 T Ir 
N ` \ D N ! j naleriilor PI ! i 
dìt vite țări D doyvoltı A f er sy | ne au determinat in 
y i Nro ING rulă u PO ( ilori JEMY la] | 
( N 3), | | lu (ioi difor italor maRo plastice 


Taboln R, Purttoipurea di 
x oriților produyi mnoromolee 
| lar] In prod 
de maso plante, în NUA. RI, Gormană, In il fa en; 


În RR N . 


iii mii na 
R S-U, A, Rt. it German 
sh a EEE EEE VERS ARE E00 
Maso plastico (into RU a N) 
ERS IEIRNOOO, NER nn NR Re NE >) x 
ISIN TERROR DEAN Re a E Se A, “6 E 
Pi ENI SR ADA E NEETA S HER TREE A A aa Mirea a 70 20 7 
ATANN a A irc a E a at Ma 29 58 
ATIT R RE ee i A 5 i 
AO MASA plastice R a AN 12 47 
PE E ER REBER ES Ri. 
DOC 100 100 


E N PENES TE RE U Bern BEE | ar e 

In tabela 4 se dau date referitoare la producţia (mii tone) de mase 

in țările capitaliste in 1952—1956 si prevederi pentru perioada 
ID I—LYI0U. 


Tabela 4. Producția (mii tone) de mase plastice în țările capitaliste în 1952—1956 şi 
prevederi pentru perioada 1957—1960) 


Tara Producţia > Prevederi 
[1952 | vase aosa | toss | tobe Laosa | ross | 1oso | 1060 
S.U.A. nene | 1163/1388 |1335 |1735 | 2 056| 2 150| 2 350| 2 5002 650 
Pipe SS Er SA 183| 216 |, 278 | 324 335| 3501 370| 390| - 400 
RE. Germană ......... 196| 251 | 339 | 430 505| 550| 600| 650| 700 
Franţa - 2... 0.8.0. 42| 52 85 96 129| . 140| 165| 185| 210 
Ttallar ein ae 38| 52 77 99 116| 130| 145| 161| 180 
Kanadas N. 2.00.28: 28| 35 40 47,8 55 6b 10| - 75| 80 
Japonia su... RO - 50) 58 94 | 108 181] 158| + 177| 197) 214 
Olanda sta. 10| 16 28 | 32 36 38 50| - -55| 60 

Austria ae 3 5,2 7,5| 10 13 15 25 30| 40 
Oy olaa e 15| 20 25 | > 28 30| 33 37 40| 4 
Suedia ....... er 15| 21 28 312 | 3.352888 41 4 48 
SNDIVERIBE. ner. 3 4,4 7,1 9 11 13 15 17| 20 
DONA pa e 5 7 8 18 20 22| 25 
Australia, ............00: galt 18| 23 2 30| 38 
Brazilia e e 0.07.02 11 2b 30 42 55 78 
Argentina. ...... une: 17 20 23 26| 30 

Totale 27. 1 752/2 128,0]2 360,6l2 982,3] 3 519| 8 773| 4157) 44774 SHB) 


1 ‚ulese din revistele recente de speolalltate (NR BAD), EN ; 
2 DA alui de 4811 prevăzute pentru anul 1960, oirea 92% sint reprezentate de polioletine: 


(N.R.Ed.T.). Dezvoltarea pe plan mondial nu este nicidecum tuche- 
iată, un avint deosebit luînd producţia ţărilor socialiste. In. Yüson) 7 
ani producția globală de mase plastice gi rășini sintetice a URSS: va 
spori de 7 ori faţă de anul 1958, 
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O privire de ansamblu asupra sectoarelor industriale care folosesc 
mase plastice în R.F. Germană este dată in tabela 5. 


Tabela 5. Repartizarea maselor plastice pe industriile consumatoare!) 


Consum i > 
Sectorul total Sectorul pre 
Ya % 

9 
Blectrotehnie SE Poet eee ui 25 Piele brută, încălțăminte și stiall 

Construcții de maşini şi aparate 10 de marochinărie cec. | 15 
Mecanică fină, optică, aparate mici Piepteni, podoabe pentru păr, aparate 
VERIGI UR TE N. let elek a lata d pentru scopuri menajere, pensule 

Construcții de vehicule şi vapoare 10 IMACU i Te erat Sa PRI, 2 
Plăci pentru pereţi şi dugumele, mais en ee gi biro- 
folii decorative mane cc. 12 uri USD One SE ARE ei pentri gis 

clamez x: DER Re Sua ce od 10 
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1) H. J. Saechtling, Die Kunststoffwirtschaft, Editura Econ, Düsseldorf 1953. 


. B. Chimia produsilor macromoleculari 


I. Generalităţi 

În jurul anului 1925, Staudinger!) a reuşit să stabilească structura macro- 
moleculară a numeroase substanțe naturale si mase plastice şi a indicat 
metode de cercetare și sinteză a acestor compuși. Carothers, Mark, Meyer, 
Marvel, Flory?) şi alţii au adus contribuţii importante la cunoaşterea struc- 
turii maselor plastice. 

În serii omoloage, ca de exemplu metan, etan, butan, decan, hectan etc. 
sau glucoză, celobioză, celotetroză, celooctoză, celocentoză etc. se poate 
ajunge de la substanţele cu greutate moleculară mică la molecule cu greu- 
täti moleculare cuprinse între cîteva mii gi mai multe milioane. Moleculele 
care au greutatea moleculară cuprinsă în aceste limite, se numesc macro- 
molecule. „În macromolecule atomii sînt legaţi prin forţele de legătură 
cunoscute din chimia organică a moleculelor mici (valenţe principale, co- 


valenţe). j ; \ 


t 


Die hochmolekularen organischen Verbindungen, Editura 


1) H, Staudinger À 
) slip (17) Organische Kolloidehemie, ed, 3, Editura 


` iJ. Springer, Berlin 4932; H, Staudinger, 
"IF, Vieweg &, Sohn, Braunschweig 1950, Sr 

2) K. H. Meyer și H. Mark, Hochpolymore Chemie, 1940, ed. 3, preluoratä 
“de K. H, Meyer mA. J.' A, van der Wyk 1958, Akademische Verlagsges, mib. H., 
"Leipzig, High Polymers, serie de volume publicate de Intersoience Publishers, 


Ine, New York, 


PTA 


22 NSE pă Msi re Mase plastice 


RE Aaa 5 

i ; 

Elementul structural do bază pentru 
organico cunoscute pină in prozent este 
implică un număr nesfivşit de stereoizomeri ai maoromoleculelor. Astfel 
în seria hidrocarburilor oxistă un propan, doi butani, 75 decani. i pe te 
i k i x : LE 3 ` JE x 
300 000 eicosani. La majoritatea substanțelor macromoleculare pe 

i “e a 3 BUAI AU 36 are C scute 
nu sint aplicabile decit anumite principii structurale, astfel încît, în multe 
cazuri, stabilirea constituţiei esto posibilă 


(v. p. 28). Mulţi din compușii 
pi `y ij i 1 i ; 7 2 
macromoleculari sint alcătuiți din elemente structurale care se repetă e pei 
(meri); după cum parafina este constituită din radicali metileni legaţi în 


serie, bot astfol poliglucoza esto compusă dintr-un şir de resturi de molecule 
do glucoză. Numărul de elemente structurale care formează o macromoleculă 
se denumeşte grad de polimerizare, chiar dacă molecula nu a rezultat dintr-o 
polimerizare. Înmulţind numărul ce arată gradul de polimerizare cu acel 
al greutăţii moleculare à elementului structural (merului) rezultă greutatea 
moleculară a macromoleculei. 

Mărimea, forma și structura acestor molecule, capacitatea lor de defor- 
mare şi forţele intermoleculare sînt factorii principali care condiționează 
diferitele proprietăţi caracteristice ale multor, substanţe macromoleculare 
organice, cum ar fi zeiţa, elasticitatea, plasticitatea, capacitatea de a 
forma fibre sau filme, imbibitia etc. 

Știința şi tehnica compușilor macromoleculari caută să adincească 
aceste cunoștințe atit de mult incit să se poată obţine, după dorinţă, com- 
puşi macromoleculari cu proprietăţi bine definite. Aceasta s-a reuşit în 
mare măsură în privința proprietăţilor chimice, ca de exemplu stabilitatea 
fatä de agenţi chimici, în timp ce în privinţa proprietăţilor fizice, ca so- 
lubilitatea, punctul de inmuiere, elasticitatea şi plasticitatea, rezultatele 
nu sînt încă de loc satisfăcătoare. 

Proprietăţile şi domeniul de aplicabilitate depind in mare măsură de 
greutatea moleculară (v. de exemplu tabelele 6 şi 7). Determinarea greu- 
tăţii moleculare, absolute sau relative, este una din sarcinile cele mai im- 
portante. Substanțele macromoleculare industriale nu sint formate nici- 
odată din molecule de aceeași mărime, ci sînt amestecuri de molecule de diie- 
rite mărimi. Aceasta reprezintă „polidispersia“ polimerului. Compoziţia 
acestor amestecuri influențează mult proprietăţile maselor plastice. Com- 
puşii care nu se deosebesc prin structură, ci numai prin mărimea molecu- 
lelor, se denumesc polimer-omologi. Dacă se execută reacții chimice cu o 
substanță macromoleculară, mentinindu-i-se structura macromoleculară, se 
vorbeşte despre o transformare polimer-analogă. 


Transformările polimer analoge i-au servit lui Staudinger ca argument 


majoritatea macromoleculelor 
carbonul, Tetravalenta acestuia 


“principal în sprijinul teoriei sale asupra structurii compuşilor macromole- 


au Anita DA PR 
lari. Tinind seama de faptul că gradul de polimerizare (gradul C 
RR determinat printr-o metodă fizică sau chimică rămìne neschim- 


bat în diferite reacţii cum ar fi: substituiri, esteriticări, eteriticări etc. se 


i i himi i6ă, că elementele 
oate admite, pe baza cunoștințelor de chimie organică, SR 
E alier sint, unite între ele prin legături aia (legături cova 


i Jente) și nu prin forțe mai slabe, ca de exemplu punți de hidrogen . 


(forţe van der Waals). Un exemplu de reacţie polimer-analogă este dat în 
tabela 8. 


n Et RR E 
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Tabela 6. Legătura dintre proutatea moleculară gi proprietăţile poliserilatalai de etil?) : 
am E ma A tu A nn otto al 
Sidi ta tea Gradul de 
alte Ay è 
SA paimens Solubilitate in benzen Aspect şi proprietăți 
a | 
ie iii i E 
2200 22 Solubil fără, îmbibiţie Ulei foarte consistent, ineolor 
1000 10 Solubil fără imbibitie Idem, ceva mai consistent 
î 800 18 Solubil fără imbibitie Masă foarte viscoasă care curge, aderă 


de sticlă, se trage în fire 

14 500 145 Imbibitie slabă, apoi di- Idem, dar mai viscoasă, se trage foarte 
zolvare bine în fire 

22 500 225 Imbibitie slabă, apoi di- Idem, dar mai. viscoasă, aderă foarte 
zolvaro puternic de sticlă, se trage în fire 

40.000 400 Intii îmbibiţie, apoi di- Foarte viscoasä, nu mai curge, se lipeşte 


zoloare puternic de sticlă, se trage foarte putin 
sau de loc în fire 
175 000 1750 Imbibitie puternică, apoi | Foarte viscoasă, masă elastică asemänä- 
dizolvare . toare cauciucului 
— — Îşi măreşte de 5 ori vo- Idem 
lumul prin imbibitie, inso- 
lubil 


mm mm [ee nn 


1) H. Staudinger şi E. Trommsdorf, Liebigs Ann. Chem. 502 (1933) p. 211. 


a Tabela 7. Greutatea moleculară și proprietățile polietenei?) 


3 e iscozitatea. | Rezistenţa Ia 
ee menge Consistenta nalen Te lad 30°C, poise | rupere, ea 
1.000 70 gräsime 3708 0,4 — 
4 000` . 280 ceară, - - 93 5,2 = 5 
7.000 500 rășină moale 98: 120 5 
12 000 860 răşină tare 104 3 000 65 
21 000 1500 räsinä tare 110 1108 130 
38 000 # 2700 răşină tare 112 3-108 210 


= 1) C.E. Schildknecht, Vinyl and Related Polymers, p. 515, J. Wiley & Sons, New York 1952. 


N 


Tabela 8. Reacții polimer-analoge la amidon!) `- \ 
| III 
1 ; j ned Ao imerizare al poli- 
i i = Gradul de polimerizare al Gradul de polimeri a 
Spire CA nare ~- triacetatilor/obfinuti din I zaharidelor obținute din IF 
a 185 190 H 185 à 
FERNEN 380 - 890 S ; 
a 560 40 520 
pri 940. 960 


7 i 
2 1) H, Staudinger Și E, Husemann, Liebigs Ann, Chem. 530 (19870 pl. 


` 


Gradul de polimerizare s-a menţinut constant ìn timpul reacțiilor chì- 5 
mice în limitele erorilor metodei de determinare. 


\ 


t 


24 


Mase plastice 


I. Determinarea greutăţii moleculare sia 
tormei moleculelor!) 


În cadrul lucrărilor pontru dezvoltarea şi obţinere 
precum şi pentru continua supraveghere 
greutății moleculare şi a tormei molecul 


a maselor plastice, 
a proceselor de fabricaţie. studierea 
clor prezintă importanţă deosebită. 


a) Motode fizice 


„Metodele aplicabile pentru determinarea greutăţii moleculare necesită 
dispersarea substanţei analizate in dizolvanti, pinä la dizolvarea moleculară. 
Metodele de determinare a greutăților moleculare cunoscute in chimia mole- 
culelor mici, cum ar fi metoda crioscopică, ebulioscopică, prin presiune 
osmotică, difuziune etc. nu sint totdeauna aplicabile la substanțele macro- 
moleculare. Făcind abstracţie de moleculele sferice, solubile, a căror impor- 
tantä este minimă pentru chimia polimerilor, indicii de care se ţine seama 
la determinarea greutăţii moleculare la substanțele macromoleculare depind 
de concentraţie; extrapolarea/acestor indici pentru concentraţia 0 implică 
totdeauna apariţia unor erori. În unele cazuri aceste efecte sint insă prea 
puţin însemnate pentru a mai putea fi deosebite de variațiile metodei de 
determinare. Diferitele metode dau numai atunci rezultate identice, cind 
substanța analizată conţine molecule de mărimi apropiate. 


> Astfel, de exemplu, greutatea moleculară medie (notată Mn) a unui amestec 
polidispers (polimolecular) poate fi definită prin relaţia: 


SM;n; 
My = ———z ; (1; 
: > ni 


M = greutatea moleculară: medie numerală; n = concentrația: molară a molecu- 
lelor cu aceeaşi greutate moleculară 3). EN e 
Greutatea moleculară medie ponderată este detinită prin relaţia: 


> Mn; 

DS Mini 
j ă ij i ii i ntru greutăţile 

Cu ajutorul acestor două relaţii se obţin valori identice pentru g ațile 
lăsa numai în cazul substanţelor omogene. În cazul amestecurilor Po a 
perse o interpretáre a rezultatelor obținute estè posibilă numai. atunci cin S 
persia moleculelor urmează anumite legi statistice simple. 

Cele mai importante metode pentru determinarea greutății os 
a macromoleculelor sint: metoda presiunii osmotice, metoda prin se ARE 
tare. într-un cîmp gravitațional, metoda difuziei, determinarea apaa 
luminii, metoda viscozimetrică și comportarea optică în timpul curger sa 
(dubla refracție). 


Hr 3 (2) 


2, vol, I, 1953, Editura 


1) H.-A. Stuart, Physik der Hochpolymeren, vol. 1, 1952 - ! 


OLTA EAD molară a moleculelor cu grad de polimerizare ÒIN R. 
k 


Ed. 1), l : 
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Prin metoda presiunii i ipri i j 
‚oda presiunii osmotice si prin deter € zej i 
taro în ultrace vale í u ne de sedimen 
n vacentrituge, precum şi prin metoda difuziei luminii se obţin 
valori absolute; celelalte metodo dau valori relative. Acestea pot fi etalonate 
cu ajutorul unei metode care dă rezultate absolute. l 


|. Metoda presiunii osmotice 


Celula osmotică cu soluția de analizat este separată de celula care conţine 
un dizolvant pur, prin intermediul unei membrane semipermeabile, care nu per- 
mite trecerea substanței macromoleculare dizolvate. Intrucit soluţia tinde să se 
dilueze, volumul în celula cu soluţie crește, în timp ce volumul în celula cu dizol- 
vant scade. Din diferența tensiunii superficiale sau din variațiile de greutate se 
poate calcula presiunea osmotică si din aceasta numărul de particule dizolvate 
Presiunea osmotică se poate determina prin metoda dinamică, Pentru aceasta varia- 
țiile nivelului lichidului sînt măsurate continuu şi valoarea finală este extrapo- 
lată. Valoarea finală poate fi determinată şi prin metoda statică care este mai 
exactă, dar necesită însă un timp mai lung; după această metodă o determinare 
poate dura mai multe zile, pînă la săptămîni, pe cînd prin metoda dinamică, ea 
se efectuează în citeva ore 1). Alegerea unor membrane adecvate este de o impor- 
tanţă hotăritoare. Limitele cele mai favorabile pentru determinările de presiuni 
osmotice se situează între greutăţile moleculare medii de 30 000 şi 500 000. Mem- 
branele de calitate superioară permit determinări pînă la greutăți moleculare de 


“0 


= = u nn Concentratie 6 (grea) 
Fig. 1. Osmometru - Fig. 2. Dependenţa presiunii os- 
(tip'G.V. Schultz). motice de concentrația poliizo- 


butenei în ciclohexan şi benzen. 


4 | ‘ N 
circa 10 000. La greutăți moleculare de ordinul unui milion sau mai mult, efectele 
devin prea neînsemnate. Cînd este vorba de molecule cu catene foarte lungi, nu pot 
fi folosite decit soluții foarte diluate (cu presiune osmotică mică) din oauan visco- 
zitätii mari a soluţiei. Componentele cu greutate moleculară mică influenţează 
presiunea osmotică deosebit de puternic, Ele determină groutatea moleculară medie 


(media numerică) (fig. 1 şi 2). 


— m — 


1) Despre un nou osmomotru v, M. Helljrits, Makromolekulare Chemie ? (1931) 
p. 184, | Ñ 
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—___ M 


Galculul greutăţii moleculare se faco după ecuația lui van't Hoff: 
R: T:c 


pP 
pie este valoarea limită determinată grafic sau prin calcult), 


M 


2. Determinarea sedimentärii int r-un cimp 
gravitațional 

i În centrifugele Svedberg, soluţiile substanţelor macrom 
acțiunii unor cimpuri gravitaționale foar 
ori gravitația pămîntului. Cu cit molecu 
pului centrifugal este mai puternică. 
rotorului în cîmpul centrifugal. Depla 
care pot-fi observate în timpul Ba 


) oleculare sînt, supuse 
te puternice?), care depăşesc de 104—106 
la este mai mare, cu atit acțiunea cim- 
Macromoleculele se deplasează în interiorul 
lasarea lor cauzează decalaje de concentraţie, 
€ € iei cu ajutorul unor dispozitive optice. Depla- 
sarea într-un singur sens este împiedicată de către efectul de difuziune. Din viteza 
de deplasare sau din echilibrul dintre sedimentare şi difuziune se poate stabili apoi 
greutatea moleculară a substanţei macromoleculare. 


3. Difuziunea 


Dijuziunea substanţelor dizolvate, de exemplu, dintr-o soluţie în dizolvant, 
se produce după legea lui Fick: 


(e — concentraţie, t — durată; = — distanță parcursă, D — constantă de difu- 
ziune). 

La substanţele macromoleculare, constanta de difuziune este funcţie de greu- 
tatea moleculară şi forma moleculelor. Ea va da deci anumite indicaţii asupra 
mărimii moleculei. 


4. Viseozitatea) 


Determinarea viscozitätii 2) substanţelor macromoleculare în soluții diluate 
sau concentrate este o metodă aplicată universal, folosită în ştiinţă si tehnică $ 
pentru caracterizarea acestor substanțe. Bazele teoretice s-au dedus din observația 
făcută de Staudinger 4), că în numeroase) cazuri şi- in special la materiile prime 
importante ale industriei maselor plastice, greutatea moleculară şi viscozitatea 
soluţiei cresc în paralel. ea s 

Ecuația viscozității, formulată inițial de Staudinger: 


= K.M (A 
Za | K-M { k 
a căpătat formularea mai generală: 


9 
Z, = E MS Q) 


; 1) În formulă AR este constanta gazelor, T = temperatura absolută, € = can, 
ia î la 100 cm?, p = presiunea osmotică (N. R., Ed, Ta BER 
Bee The e şi K. 0. ps pă Die Ultrazentrifuge..ıRditura Th, Stan- 
kopff, Dresda, 1940, Š 
Í 3) W., Philipojf, Viscosität der. Kolloide, Editura Th. Steinkopti, Dresda 1942. 
4) Vezi nota de picior 2, p. 24 | 


Si 


Chimia produșilor macromoleculari 97 


Zn (indicele de viscozitate) este definit ca lim er, (e = g/l) 


c+0 c i (3) 
i i viscozitatea soluției 
ep e APP e E E A 
ai i 7 viscozitatea dizolvantului (4) 


A Tg . 
La substanțele macromoleculare, raportul — depinde în mare măsură de 
c 


concentrație, Valoarea limită (c = 0) trebuie stabilită prin calcul sau grafic, In 
literatura tehnică a ţărilor anglo-saxone în loc de Z. se foloseşte de obicei expresia 
In] = intrinsic viscosity (viscozitate intrinsecă). Ea este definită ca 


log, 


[m] (c > 0) (c = g/100 cm?). (5) 

Indicele de viscozitate furnizează numai o valoare relativă pentru greutatea 
moleculară. Dacă însă prin determinări. absolute ale greutăților moleculare (de 
exemplu prin osmozä, ultracentrifugare) s-au stabilit pentru o serie de compuşi 
polimer-omologi, constantele « şi K, atunci cu ajutorul măsurătorilor de viscozi- 
tate se poate calcula greutatea moleculară. Ecuația nu poate fi-folositä astfel decit 
la substanţele unitare. Cu cît o substanţă este mai puţin unitară, cu atît- indicele 


ei de viscozitate este mai mare, la aceeaşi greutate moleculară numerică medie, 
potrivit cu formula: 4 > 


Z (6) 


E a 
N = 


Xn; M; 


În ultimii ani s-a dezvoltat teoria fizico-matematicä a viscozitätii macro- 
moleculelor în lanţ 1,2,3,4). În practică sînt folosite o serie de aparate pentru 
măsurarea viscozitätii. La viscozimetrul. Oswald un anumit volum de 
soluție este lăsat să curgă printr-o capilară (fig. 3). Aparâtul este 
indicat mai ales pentru soluţii diluate. Viscozimetrul Ubbelohde, de 
asemenea un aparat. cu capilară, permite intrebuintarea unei presiuni 
externe; aparatul este potrivit pentru măsurarea viscozitätii la diferite 
tensiuni de forfecare. Majoritatea compuşilor macromoleculari prezintă 
aşa-numita comportare nenewtoniană la curgere, viscozitatea lor fiind 
în funcţie de tensiunea de forfecare şi anume ea scade cu creşterea 
tensiunii de forfecare. Paralel cu scăderea viscozitätii se poate observa o 
dublă refractie la curgere, adică soluţia care curge a căpătat o anumită 
structură, particulele dizolvate “fiind orientate preferenţial. În viscozi- 
metrul Couette soluţia este agitată într-o fantä, între un cilindru fix si 
un cilindru care se roteşte. In viscozimetrul cu cădere de bilă se măsoară 
< timpul necesar unei bile de oţel ca să străbată prin cădere o anumită 

distanţă in soluţie. : 24 

În tehnică, pentru cercetarea soluţiilor concenträte se foloseşte Fig, 3. 
viscozimetrul cu bilă, viscozimetrul cu „curgere in interior“ şi piscozimetrul Viscozi- 
„cu „curgere în afară“. Tipurile tehnice sînt de exemplu, viscozimetrul metrul 
Hâppler, tubul Cochius şi paharul Ford. Pentru cercetarea substanțelor Oswald. 
macromoleculare, începînd de la cele foarte concentrate pînă la cele 
nediluate (de exemplu polimeri plastifiafi) se folosesc aşanumiţii plas- 
tografi, de exemplu plastograful Brabender, aparatul pentru determinat valoarea 
Defo, sau consistometrul, Höppler. La toate determinärile de viscozitate tempe- 
ratura trebuie menținută riguros constantă, deoarece viscozitatea scade cu cres- 
terea temperaturii, | 
1) W, n, «Helv, chim: Acta 26 (1943) p. 1394. 
A 4 EA A. M. Bueche, J. chem, Phiysios 16 (1948) p. 373. 

3) Gh, Sadron, d. polym, Sei, vol, 8 (1948) p. 812. ser 
a 1. G. Kirkwood si J, Riseman, d. chem. Physios 16 (1948) p. 565. 
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». Dubla’refractie la curgere 


Apariţia unei duble refractii 1) în timpul curgerii ii n 
macromoleculare a fost menționată pri ini Pa Auto „Substanțe 
unghiului de orientare la diferite tensiuni de fortecare se pol trage iu apți) ae 
cluzii asupra structurii şi dimensiunii substanţelor dizolvate, Aceast Hakoah A 
zintă perspective şi va putea aduce încă multe rezultate preţioase atudei ci Pa 
exista suficient material experimental. Interpretarea teoreticä este în reu ta Hin 
cauza suprapunerii problemelor hidrodinamice cu cele optice, Ti prinţ brazii 5 a 
cută de obicei într-un aparat Couette, introdus într-un microscop. BOIAR er 


6. Dispersia luminii 


Cînd radiaţiile luminoase cu lungimea de undă X sträba ie de 
stanfä macromolecularä, particulele dizolvate DE 
sitatea-luminii dispersate creşte o dată cu creşterea greutății moleculare a parti- 
culelor dizolvate (diametrul particulelor trebuie să fie mai mic ca 1/20) Cind dia. 
metrul particulelor este 1/10 atunci volumul particulelor poate fi determinat din 
dependenţa intensității luminii dispersate, de unghiul de incidență. Din depolari- 
zarea luminii dispersate pot fi trase concluzii asupra anizotropiei macromoleculelor. 


b) Metodele chimice pentru determinarea greutăţii moleculare 
(Metoda grupelor terminale) 


N 


Cînd produşii macromoleculari nu au o structură ciclică — care de altfel la 
aceşti produşi nu se intilneste decit foarte rar — ei conţin două sau mai multe 
grupe terminale în moleculă. Macromoleculele liniare au două grupe terminale. În 
cazurile favorabile se poate determina greutatea moleculară. după conţinutul de 
grupe terminale. Asemenea determinări au fost executate, de exemplu, la celuloză, 
prin stabilirea pe cale analitică ʻa fc jiunii reducătoare a- grupelor terminale. Prin 
hidroliza unei celuloze complet metilate se obţine un amestec de tetrametil-glu- 
coză şi trimetil-glucoză. S-a încercat să se stabilească după raportul dintre tetra- 
metil-glucozä si trimetil-glucoză numărul grupelor terminale şi prin aceasta greu- 
tatea moleculară. Prin oxidarea atentă a celulozei sint oxidate grupele aldehidice. 
Din conţinutul în grupe carboxil poate fi determinată greutatea moleculară5;6). 

La poliesteri şi poliamide cu structură perfect liniară, greutatea moleculară 
poate fi determinată după grupe terminale (—OH, —NH,, —COOH etc.). Totuşi, 
aceste valori devin nesigure pe măsură ce creşte greutatea moleculară — deci o 
dată cu scăderea conţinutului de grupe terminale 7). Kern şi Kämmerer au încercat 
lucrînd cu catalizatori marcați să obţină la polimerizarea stirenului macromole- 
cule cu grupe terminale marcate şi să determine greutatea moleculară după con- 
= "tinutul acestor grupe ®). Metoda lui Kern al fost perfecționată prin folosirea unor 
7 activatori radioactivi °). Calculele au desigur drept premize anumite consideraţii 


„AV A. Signer şi H. Gross, Z. phys. Chem. (A) 165 (1933) .p.. 161. 
2), Vi Schulz yb Pe. Chem. 194 (1944) p. 1. 
îi ~ 3). P. Debye, J. appl. Phys. 15 (1944) p. 338. A R 
PM. Doty si K.. 8. Kaufmann, J. phys. Chem. 49 (1945) p. 583; J. phys. 
: „oll, Chem. 53 (1949) p. 1. 3 RR 

FRE Br air adi VA A la E. Ott, Cellulose and Cellulosederivatives, Inter 
j 7 science Publishers Inc., New York 1946. N x ZA | 
El 6) Compară O. H. Weber și E. Husemann, J> prakt. Chem. 161 (1942) p. L 
1) W, H. Carothers şi F, J. van Natta, d, Am. Chem. Soc. 55 (1933) p. 4714. 
5) W. Kern şi H. Kämmerer, J. prakt. Chem, 161 (1942) p. 81, 289. k 

9 K, N. Berry si J. H. Peterson, +]. Am, chem. Soc, 73 (1951) p. 5195, 
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cluzii asupra structurii şi dimensiunii substanţelor dizolvate Această metoda Dies 

zintă perspective şi va putea aduce încă multe rezultate prețioase, at ol 

exista sulicient material experimental. Interpret sate, Inato Aaa 


i N: ‚area teoretică este îngreunată di 
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cută de obicei într-un aparat Couette, introdus într-un microscop polarizant 


substanţe 
fracții şi a 


6. Dispersia luminii 
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Stanța macromoleculară, particulele dizolvate provoacă dispersi in 112,34 - 
sitatea luminii dispersate creşte o dată cu fasto rea idee Amilo % ae 
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dependenţa intensității luminii dispersate, de unghiul de incidență. Din depolari- 
zarea luminii dispersate pot ti trase concluzii asupra anizotropiei nacromoleculelor.. 
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at o soluţie de sub- 


b) Metodele chimice pentru determinarea greutăţii moleculare 
(Metoda grupelor terminale) 
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Cind produşii macromoleculari nu au o structură ciclică — care de altfel la 
aceşti produşi nu se intilneste decît foarte-rar — ei conţin două sau mai multe 
grupe terminale în moleculă. Macromoleculele liniare au două grupe terminale. În 
cazurile favorabile se poate. determina greutatea moleculară după conţinutul de 
grupe terminale. Asemenea determinări au fost executate, de exemplu, la celuloză, 
prin stabilirea pe cale analitică -a acţiunii reducätoare a- grupelor terminale. Prin 
hidroliza unei celuloze complet metilate se obţine un amestec de tetrametil-glu- 
coză si trimetil-glucoză. S-a încercat să se stabilească după raportul dintre tetra- 
metil-glucozä şi  trimetil-glucoză numărul grupelor terminale şi prin aceasta greu- 
tatea moleculară. Prin oxidarea atentă a celulozei sînt oxidate grupele aldehidice. 
Din conţinutul în grupe carboxil poate fi determinată greutatea moleculară5.6). 

' La poliesteri si poliamide cu structură perfect liniară, greutatea moleculară 
poate fi determinată după grupe terminale (-OH, —NH,, —COOH etc.). Totuşi, 
aceste valori devin nesigure pe măsură ce creşte greutatea moleculară — deci o 
datä cu scăderea conţinutului de grupe terminale 7). Kern şi Kämmerer au încercat 
luerind cu catalizatori marcați să obţină la polimerizarea stirenului macromole- 
cule cu grupe terminale marcate şi să determine greutatea moleculară după con- 
tinutul acestor grupe 5). Metoda lui Kern a! fost perfecționată prin tolosirea unor 
-Activatori radioactivi 9). Calculele au desigur drept premize anumite consideraţii 


A R. Signer şi H. Gross, Z. phys. Chem: (A) 165 (1938) p. 161. 
2) G. V: Schulz, Z. physikal. ga 194 (at) im bla 

= 2) P. Debye, J. appl Phys. 15 (1944) p. 338. j 
a; M Dory sick, S. Kaufmann,.). phys. Chem. 49 (1945) p. 583; J. phys: 


Coll, Chem. 53 (1949) p. 1. | EN 
Een: 0 Com ară ie P la Æ. Out, Cellulose and Cellulosederivatives, Inter 


science Publishers Inc., New York 1946. 


i : acii \ N, © RA 
6) Compară O. H. Weber si E. Husemann, Jò prakt. Chem, 161 (1942) p. 1 
) a) W, h. Carothers şi TT. can Nalia, J. Am. Chem. Soc, 55 (1933) p, 4714. 
5) W. Kern si H. Kämmerer, J. prakt. Chom. 164 (1942) p. 81, 289. 


9) K. Lu Berry şi J. H| Peterson, d. Am, chem. Soc. 73 (1951) p. 5195. 


Chimia produșilor macromoleculari Hy 


ER n-au fost încă complet verificate despre felul cum decurg reacţiile de 
i ura tătare si despre poziţia (iniţiatorului) in macromoleculă. Din numărul gru- 
pelor terminale din macromoleculă se poate deduce dacă moleculele sînt liniare: 


sau ramificate. 


II. Polidispersia greutăţii moleculare 
și determinarea acesteia 


La substanțele macromoleculare cunoaşterea repartitiei greutăților mo- 
leculare prezintă pe de o parte importanţă științifică mai ales în legătură 
cu cercetările cinetice, iar pe de altă parte importanţă tehnică prin faptul 
că unele proprietăţi de care trebuie să se ţină seamă în practică depind de 
omogeneitatea greutăţii moleculare. 

O fracțiune a substanţei cu componenți relativ omogeni poate fi obti- 
nută prin precipitare sau dizolvare fracționată. În primul caz, se adaugă 
cu atenție „nedizolvanti“ (agenți de precipitare) în soluţia de substanță, 
pînă cînd se'separă primele fracțiuni ale substanţei dizolvate, care au cele 
mai mari greutăți moleculare. 

Precipitatul este lăsat să se depună, după care se separă. Apoi se 
adaugă din nou agent de precipitare în soluția rămasă etc. Fractionarea 
unei substanțe prin precipitare fracționată durează multe zile. Legile fizice 
care stau la baza precipitării fractionate au fost deduse de către G. V. Schulz). 
O separare perfectă prin dizolvare fracționată a fost realizată de O. Fuchs?). 
Substanţa este depusă din soluţie ca film foarte subţire pe o foaie de alumi- 
niu. Din acest film, fractiunile sînt dizolvate pe rînd cu amestecuri de 
dizolvanti-nedizolvanti, astfel alcătuiți încît capacitatea de dizolvare să 
crească puţin, de la o fracțiune la : 
alta. Metoda are avantajul că nu nece- 
sită decît cantităţi mici de substanţe 
şi se execută într-un timp scurt. De 
aceea poate fi folosită ca metodă de 
control în producţie. 

Se determină apoi greutatea mo- 
leculară a fractiunilor, fie după o: 

“metodă absolută ca de exemplu 
prin determinarea presiunii osmotice ie Curba ae ne parui ial palia 
(v. p. 25), fie după o metodă indi- renului: 

rectä, „de exemplu după măsurarea \ierepanite alierendala m greuiate 7 SI 
viscozitätii (y. p- 26). Prin inter- ... calculată 

pretarea măsurătorilor individuale sep determinată polimerizare. 

obţine așa-numita curbă de repartiție ART 
integralä eu ajutorul cäreia se poate stabili curba de repartiție diferen- 
tialä, mai sugestivä®). Aceasta indică variaţia procentuală a cantităților 


diverselor fracțiuni în funcţie de greutăţile moleculare (fig. 4). 
7.8 ; 


1) G. V. Schulz, 2. physikal, Chem., vol. 32 (1956) p. 27. 
a O, Fuchs, ae Chem. 5 (1950) p. 245; 7 (1952) p. 259, . i 
3) G, V, Sculz, A. Dinglinger, E. Husemann, Z, phys, Chem., vol. 43 (1939) 


pag. 25, 385. 
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IV. Tipuri strueturale 


Macromoleculele polimerilor sint constituite dupä diferite tipuri struc- 
turale. Se deosebesc molecule cu structură liniară (molecule filiforme, mole- 


cule catenare) molecule cu structură ramificată şi molecule cu structură 
reticulară (tridimensionale). 


a) Molecule liniare 


În funcţie de natura elementelor structurale, forma moleculelor. fili- 
jorme este mai mult sau mai puţin întinsă sau încolăcită., Molecula de 
celuloză pare să fie destul de întinsă, în timp ce catena de hidrocarbură a 
cauciucului este mai mult incoläcitä. Agitatia termică provoacă modifi- 
cări continue ale formei la macromoleculele filiforme dizolvate. Aceste mo- 
dificări nu sînt desigur identice la toate tipurile de molecule, ci depind de 
rigiditatea moleculelor de bază si de măsura în care legăturile C—C ale 
catenei principale se.pot roti. Există molecule liniare, a căror structură 
este deosebit de simplă, de exemplu moleculele de poliesteri şi poliamide, 

- care conțin două grupe active. 


z HO— € — (GH), — CH;NH|—H : policaprolactamä 
> = N “ 
Posibilităţile teoretice de izomerie structurală sînt mai mari la poli- 
merii rezultați din derivați alchilici substituiti (compuşi vinilici). Aceasta 
se indică schematic astfel: 


PePe (1) 


ER (2) 


Pot exista şi. ambele. variante amestecate” (2): În majoritatea cazurilor 
îi are varianta (|) a A ER ER 
Ber Ap Pentru a de condensare mixtă sau copolimerizate Suzi SS 
“posibilităţi de variaţie. Plecind de la, cei doi componenți A si B, In pro 

 “porţia molară 1 : 1, sînt posibile următoarele adiţii: 


lt. ABABABAB AB . seria alternantă Şi (3) 
E A ABBABAAABB' seria statistică. (4) 


Se cunosc exemple pentru amindouä formele. Structura poate ti lămu- 


h 


vită prin studiul resturilor scindate obținute prin degradare (DPA ia S 
a prin studiul cineticii formării macromoleculelor. Alte posibilităţi p 
Ma KR N 
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IV. Tipuri strueturale 


Macromoleculele polimerilor sint constituite dupä diferite tipuri strue- 
turale. Se deosebesc molecule cu structură liniară (molecule filiforme, mole- 


cule catenare) molecule cu structură ramificată şi molecule cu structură 
reticulară (tridimensionale). 


a) Molecule liniare 


În funcţie de natura elementelor. structurale, forma moleculelor. fili- 
jorme este mai mult sau mai puţin întinsă sau încolăcită. Molecula de 
celuloză pare sä fie destul de întinsă, în timp ce catena de hidrocarbură a 
cauciucului este mai mult încolăcită. Agitaţia termică provoacă modifi- 
cări continue ale formei la macromoleculele filiforme dizolvate. Aceste mo- 
dificări nu sînt desigur identice la toate tipurile de molecule, ci depind de 
rigiditatea moleculelor de bază si de măsura in care legăturile C—C ale 
catenei principale se, pot roti. Există molecule liniare, a căror structură 
este deosebit de simplă, de exemplu moleculele de poliesteri si poliamide, 

care conţin două grupe active. 


ao 
ALO) E | (CHi) — GHNH|—H policaprolactamă 
sa : | 
Posibilitätile teoretice de izomerie structurală sînt mai „mari la poli- 
merii rezultați din derivați alchilici: substituiţi (compuși vinilici). Aceasta 
se indică schematic astfel: 
| | oDDD (4) 


il a ao] | ale aaa X 2) 


E Pot exista si ambele. variante amestecate ` (2): În majoritatea cazurilor 


"apare varianta (1). TE RES Er, EN 
K Pentru produse de condensare mixtă sau copolimerizate există şi alte 


= “posibilităţi de variaţie. Plecând de la cei doi componenți A si B, în pro- 
portia molară 1: 1, sînt posibile următoarele adiţii: 

we U ABABABABÄB siria altermantă nn o - (3) 
ME ABBABAAABB' seria statistică. (4) 


| Se cunose exemple pentru amîndouă formele, ateu lu poata n, nn 
viţă prin studiul resturilor seindate obţinute prin degra ara A a 
Es prn studiul einetieii formării macromoleculelor. Alte posi ip 
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eri 


luate în considoraţio la molecule cu structură rigidă, la care rotirea catenei 


AJ i A + ex + n pa m n i t tutt 
prne ipale G—C este împiedicată, În funcţie de condiţiile de formare pot, 
să existe molecule cu diforito structuri 1,2844) 


b) Molecule cu structuri ramificate gi reticulare 


Moleoulele ramificate se pot forma din diferite cauze. Astfel, ramifi- 
carea se poate'produce cind se pleacă de la molecule iniţiale polivalente (1), 
La folosirea unor monomeri polivalenfi, ca de exemplu: butadienă, 
rămîn în moleculă în curs de oregtere puncte reactive, care pot da ulterior 
reacții cu formare de: compuşi cu structură ramificată sau chiar reticularä 


(1) A (2) 
| 


(2). Aceeaşi schemă este valabilă şi pentru răşinile care se întăresc. 
Structuri încrucişate se pot produce si prin reacţii secundare, ca reacţii 
de transfer (v. si p. 71). x 


1) M. C. Huggins, J. Am. chem.‘Soc. 66 (1944) p. 1991. 

2) G. V. Schulz, Makromol. Chemie 3 (1948) p. 146. 

3) C. E. Schildknecht, Ind. Eng. Chem. 40 (1948) p. 2104. ; l 

4) În afară de seria alternantă (3) s-au putut realiza de curînd (b) copolimerii 
„bloc“, a căror catenă moleculară este compusă din „blocuri“ deosebite între ele 
şi care constau din blocuri de unităţi monomere A şi din blocuri de unităţi mono- 


mere B care alternează: 
AAAAAAAABBBBBBB 
sau AAAAAABBBBBBAAAAAA etc." (b) 

S-au putut astfel sintetiza polimeri înalți cu proprietăţi dorite, care depind 
de alegerea aşa-numitelor molecule de bază. Asemenea copolimeri au proprietatea 
ambelor componente. \ FR ER: i = 

Tot. molecule, ramificate sînt şi copolimerii „grefafi“, denumiți astfel pentru 
că pe o catenă de bază conținînd unităţi monomere A s-a putut grefa (g) o catenă 
formată din unităţi monomere B: 


A sua AAAAAAAAAAAA.... ` (e) 
"B Ban Å 
j B B 
B B 
B. B 
B B 


‚a tipurile de polimeri (b) și (g), proprietățile produsului (de exemplu salu- 

; Paal mu atn mediado E Rap a polimerilor omogeni aan AŞ 

7 “meri din monomer A Aa din RAS ae i ARUBA i torte N AA Să Ei 

x ; € h | 56), FR x 2 RR SEHR 
BR «pi ate N P, J! Flory, J. Am, ohem, Soc. 70 (1948) p, 2709. 
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V. Căi pentru producere 
plastice 


a maselor 


„Pentru producerea de m 
prime: 
1. Substanțe naturale car j 
3 stant e care au de structură cifi 
a urale k: „deja o structură specific macromolecularä. 
Sr S À ea tac bar ţi Lg altei dele; poliizoprenii şi substanțele proteice 
2 stanțe cu greutate moleculară mică. c din materi 
x g 3 ‚ulara mică, care se pot prepara di ii 
; \ end a pa n materii 
Pame paee cum ar fi cărbunii, petrolul, gazele naturale, zahărul grä- 
simile vegetale şi animale, substanţele minerale etc., şi care pot fi trans- 
formate în produşi macromoleculari. | 


ase plastice se folosesc două surse de materii 


a) Substanțe macromoleculare de origine naturală 


_ Dintre sursele de materii prime naturale vor fi discutate aici celuloza 
ŞI cazeina. Despre poliizopreni v. p. 115. 


1. Polizaharidet23) 


Dintre polizaharide, numai celuloza este importantä ca materie primä 
pentru obținerea maselor plastice. Despre obţinerea celulozei din lemn 
ierburi si fibre vegetale v. vol. II „Celuloza“, pp. 128—145. 

Celuloza are următoarea formulă structurală: 


H OH Fr CH,OH H OH = ' CH,OH 
l | Sa i 
BE Co Se (20) 
HO 7.0 | H. |H | ESTER N N 
SA roi Bi pe NZ CHI xí 9 X NZ E Su 
Č 
Si No AND UN 0 OURDAN 
CO SINGEN Az) Nee 
.] | EZ l i E Saal 
CH,OH als H. OH CH,OH În H OH 


Gradul de polimerizare al celulozei în stare naturală este de cîteva 
mii. Izolarea, purificarea si albirea celulozei sînt totdeauna legate de o 
degradare, astfel încît celuloza tehnică nu mai are de obicei decit un grad 
-de polimerizare cuprins între 500 si 1000. Această degradare este avan- 
tajoasă, deoarece produsele cu grad de polimerizare prea ridicat provoacă 
greutăţi la prelucrările ulterioare sau la dizolvare. Proprietăţile chimice 
“ ale celulozei sînt determinate de cele trei grupe hidroxil ale elementelor 
structurale de bază si de legăturile acetalice. dintre acestea din urmă; 
| astfel, grupele. hidroxil permit realizarea reacţiilor cunoscute ca xantoge- 
| nare, esterificare şi eterificare. Puntea, acetalică de oxigen determină 0 


N 1) E. Oti, Cellulose and Cellulose derivatives, Interscience Publisher Inc., New 


; 946, 
Br zi E, Heuser, The Chemistry of Cellulose, John Wiley & Sons, New York 1944, 


2) G. Champetier, Dérivés Cellulosiques, Dunod, Paris 1947, 
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anumită sensibilitate față de acizi 
a litate faţă de acizi, De asemenea, celuloza este sensibilă 

față de acţiunea oxigenului. î art i ; PS . 
xantogenärii este p îi) ili » In special în mediu alcalin. Prin intermediul 

N Sc x N fin posibilä o reprecipitare a celulozei (procedeul vuscoza) 
sub tormă de fire, benzi şi pelicule (v. vol.. II 320 şi i 

caise lvati okin fa > (v. vol. II, p. 320 gi urm,). Celuloza 
poate S olvată prin formarea unui complex cu săruri de cupru în mediu 
amonacal şi apol regeneratä din soluţie ă de fi j i gi í 
e vol i p. 315). Solutii bie sub formä de fire, benzi gi peli- 

\ BR 0.9) 90 upile concentrate de clorură de zinc sînt 

aganfı puternici de îmbibiţie, sau chiar dizolvanti pentru celuloză (v. p. 42). 
Dintre „deri aţii celulozei importanță tehnică prezintă: nitroceluloza 
(v. p. 43), acetatul de celuloză (v. vol. II, p.348), propionatul de celuloză, 
esterul mixt de acetil-butiril-celuloză (aceto-butiratul de celuloză, v. p. 48) 
şi diferiţi eteri de celuloză (v. p. 49) dintre care prezintă interes eterul 
metilic, etilio, benzilic şi carboximetilic. Derivaţii celulozei sînt întrebuin- 
tapi în domeniul maselor plastice si foliilor, al fibrelor artificiale (v. vol. II, 
p. 285 şi urm.), materiilor prime pentru lacuri (v. p. 303), agenţilor aju- 
tători pentru textile şi agenților de îngroşare (v. vol. III, p. 377). 


2. Substanțe proteice 


Dintre substanţele proteice numai cazeina este folosită într-o: măsură 
mai mare ca materie primă pentru mase plastice. Ea este:o albumină obti- 
nută din laptele de vacă si este alcătuită din amino-acizi legaţi prin punți 
amidice. Această polipeptidă conţine următorii componenți principalit): 


E Tabela 9. Principalii amino-aeizi din cazeină : 
OF . | ; 
E Acid glutamie. see ec 18,4 Qistină ..... e REAL EN E Cta ea 0,3 
NE an = Stă) ce Var hl Su Liz iei ee NEST EEE 10,1) . 
È Prina se E a e UA ol TERA Fenil-alanină . ...:. NLA e ac 3,5. 
A Tana în e SS ATA Sic BI LIE SEET EEE ACE RE 80. 
E ATginină și a ct A AED mă re LEN. . Treoninä ER SNC N i 34 è 
Fy o A e E Fa E, 4 ; 


Încă de acum aproape 100 ani s-au făcut încercări pentru prelucrarea 
: cazeinei în masă plastică. Totuşi nu s-au realizat succese decit atunci cînd. A 
i Ja începutul secolului nostru s-a descoperit întărirea cu formaldehidä, care SY 
| împiedică putrezirea gi asigurä o. bună rezistenţă. Pentru fabricarea cazei- , 


= Posibilitatea. cazeinei de a reacționa où formaldehidä se datoreste gruz , 
n u “pelor amino libere ale argininei.gi cistinei, Greutatea moleculară a qazel- 


"4:0. Chibnall, J, Int. So. Leather Trados Ghom. 80 (1946) p- ti |, 


Bee RR Nord, A. Bloktrochemie 44 (1985) pii519, ©. i E 
e A ERU RS | RE 
N 3 Tehnologie ehimieălorganică, vol IV ! \ 
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Mase plastice 


3. Uleiuri sicative 


„. Uleiurile sicative importante pentru scopuri tehnice sînt aproape exclu- 
siv_de origine vegetală. Datorită legăturilor duble ale acizilor San nesa- 
turaţi poate avea loc o polimerizare cu formare de substanţe cu molecule 
mai mari, tridimensionale, Despre chimia, obţinerea şi prelucrarea uleiu- 
rilor sicative v. secţiunea Lacuri. 4 i 


b) Sinteza. substanţelor macromoleculare 


Pentru obținerea „prin sinteză totală a substanțelor macromoleculare 


sint cunoscute următoarele. procedee: 4 
1. Policondensare reversibilă... | exemplu: poliesteri 
2. Policondensare ireversibilă - exemplu: räsini fenol-formalde- 


hidice 


Poliadiţie © N... i : exemplu: poliuretani 


4. Polimerizare cu-desehiderea ciclului: : exemplu: oxidul de polietenä 
5. Polimerizare datorită dublelor legături + =- 
earbon-carbon (SC=EL): o exemplu: polistiren 
6. Condensare cu hidrolizare `: . © exemplu:- siliconii 
4. Policondensare. Condensare reversibilă 
i} (condensare de echilibru) 
~  Lapolicondensarea reversibilă reacţionează molecule cu cel puțin două 
grupe funcţionale reactive; formînd produşi de condensare cu catenă lungă 
“prin scindarea: de molecule mici, ca apă. și acid clorhidric, care trebuie 
îndepărtate din sistem, pentru a deplasa echilibrul reacției în sensul dorit. 
Aceste condensări sînt reacţii în mai multe trepte; pentru fiecare treaptă 
se stabileste un echilibru de.reactie, de exemplu, în reacţia între esterul 
-dimetilie al acidului tereftalic, şi glicol?): y 
AR RE al h ER 0 FR ER 0 © : 
HO— CHCH —OH + H3000 — CoHa— COCH; = nd CHa— CH, -0C—CeHis CO —CHs + CHLOR. 
Pentru. a obţine compuşi macromoleculari şi deci a deplasa echilibrul 
spre dreapta, trebuie. îndepărtat, cit: mai complet din sistem produsul cu 


_ boleculă mică, In,cazul de faţă Carothers?) a studiat sistematie 
“moleculă mică, 'în gazul de faţă metanolul. Carothers ) a s ud 


domeniul policondensării reversibile... 
Pentru a urmări. mersul reacției. de: policondensare se detineşte un „grad de! 
 desăvîrgire“ al reacției .(p) prin expresia: otm oi 

Br i i sul Ru SURA AEN i ; ` 
i % SR RÄGEN 
f d = nimeni 


2 
= om 
7 H lee | 
: A 


sue ați În 
important, stind la baza sintezei unor fibre sintetice 


ï 


1), Acest sistem a devenit 


? (periei  Ourothers; Collectod papers, Interscienoe Publ., Now York 1940. 
re N A RA 
7 4 j p A In 
d ie 4 N ` 
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p este gradul de desävirsire al reacției de policondensare; | 
Gt — numărul de grupe funcţionale existente la începutul condensării; 
AGe — numărul de grupe funcţionale consumate; y 
f — numărul de grupo funcționale pe mer (pentrucazul poliesterului liniar 
g i 3 
k — gradul mediu de policondensare; 


p la începutul policondensării = 0; 

k la începutul policondensării = 1; (monomerul tare nu a reacționat 
încă are, potrivit definiţiei, gradul de condensare 1, la conipușii vinilici 
gradul de polimerizare = 1); 

p la sfîrşitul policondensării este aproape 1; 

k la sfîrşitul policondensării este mare (de exemplu cîteva sute). 


Produsele liniare de policondensare se pot obţine prin reacţii între acizii 
dicarboxilici, respectiv derivatilör lor (cloruri acide şi esteri) cu diol sau 
diamine, sau prin condensarea între ei a hidroxiacizilor, respectiv a amino- 


“acizilor. În unele cazuri, se formează cicluri cu dimensiuni moleculare mici, 


care micşorează randamentul în polimeri. Prin folosirea unor reactanți ini- 
tiali polivalenti se obţin produse de condensare cu: structuriramificate sau 
încrucişate. = 
Pentru îndepărtarea apei, a metanolului, a acidului clorhidric ete. 
din sistemul în echilibru, se recomandă să se lucreze la temperaturi relativ 
înalte, de exemplu 150-250°C si la un vid înaintat. Pentru îndepărtarea 
apei formate, în industrie se folosesc adesea agenţi de antrenare, cum ar fi 
xilenul. Atunci: cînd se întrebuinţează un catalizator, de exemplu acidul 
p-toluen-sulfonie, condensarea se poate efectua la temperaturi mult mai joase, 
de exemplu la 120°C}). RENNEN EL BER 
"+ Lucrările privind polieondensärile reversibile au dus la dezvoltarea 
domeniului fibrelor sintetice din poliamide si poliesteri (perlon, I- G., 
nylon, DuPont; terilenä, TGI). ~ 7 RR vn 


32: Condensarea ireversibilă %%%56) 


r 


Reacțiile de condensare. dintre formaldehidă şi fenol, crezol, xilenol, 


- ELE 5 PRES vaza! AHV? d 3 z EE 
anilină, uree, tiouree sau melamină sînt în cea mai mare-parte ireversibile. 


Reacţia primară este în toate cazurile o adiţie a formaldehidei, cu forma- 
rea unui derivat metilolic: iza Ş 
Eg ` 


N 
i 


oH , pi , ; i A 
con a Cmon SR i) 


i 
——— 4 


1) H.i Batzer, Makromolekulare Chemie 5 (1950) p. & A BER 
A ja S.' Carswell, Phenoplasts. Interscience Publishers, Ino., New York 1947. 
43) K; Hulisch, Chemie der /Phenolharze, Bditura Springer, Berlin. 1950. 
4) A. Zinke, J. of applied Chem. I (1951) p. 257. ER 
5) P. H. Calderbank, Brit, Pl. 24 (1951) p. 956. 
5) H, Kümmerer, Makromol. Chemie 8 (1952) .p. 72. ER 
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A izatorilor ac izi 4 € >) ry T 
ue t Cé Ç t al | valini se produc u nătoa ele 


on on OH OH 
| | 
EN 
—CH,OH FEN Net 
rn GES © CH a no 2) 
NA 
ou OH OH Or 
jH 
ES | ; | | 
ORN (i HOHC-(N Să (Ņem oth -N ro 
IN Na 4 
“OH \ OH OH OH 
N A A | 
Be 3 ne X E + H04 CHo 


Moleculele biciclice determină în continuare; reacţii ‚de condensare. 
Reacţia se execută de obicei în două trepte. Mai intii se produce o condensare 
pînă la o fază solubilă după care urmează o intärire'termicä sau cataliticä 
în forma de presare sau pe suprafaţa materialulăi ‚care trebuie protejat. 
n timpul acestui proces, prin intermediul poziţiilor reactive ale ciclu- 
lui fenolic (poziţiile orto şi para) se produc reacţii de condensare, ducind 
la structuri tridimensionale. 

La răşinile de anilinä, uree si "melamină reacţiile corespunzătoare au loc 
= atomii de hidrogen ai grupelor amino>2), 


0 


835 Poliadiţia 


Prin aditia ai Race sa si poliizocianți. la a si polialeooli sau dia- 
= mine, en, a ata, se, obţin „compuși macromoleculari?):. 
HOCH,CH,OH z OCNICHNGO > oii, - = \OENHICH,).NCO > ete. 


Cu diaminele: se formează punți 'de uree, care. en trecerea la. structură 
tridimensională, deoarece atomii. de’ hidrogen. încă existenţi în uree pot 
reacţiona de asemenea cu izocianaţii. X 
La sinteza vulcolan-ului se‘ foloseşte o. ORLEN a celor: onk reactii. 
Se adiţionează diizocianaţi, la poliesterii cu grupe, hidroxil libere (diizocia- 
naţii se folosesc în' exces) şi se adaugă puţină apă. Din două resturi de izo- 
“cianat si apă rezultă. o grupare ‘de uree, care la rîndul ei reacționează cu 
izocianatul dind asttel n um produs. cu structură parţial ide 


Îi ; (v. și pp: 208 și 301): PAAVIN ERRAN 


ST, Marvel, iz, Ft) Elliott, P. lg. Boetinen, E Push) Ti Am: Chem, Soo. 


Br, Ap n | 
A hi 0, Rp. Wohngiedler, Ind. Eng. Chem. ah (1952) `p 2679. i 
2) 0; Spada Și Ra Angen ELNA 62 asn Ri ERS 


i i x 
{ yii 
d {i 
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Sub influenta catalizatorilor acizi sau alcalini se produc următoarele 
veacţu: 


OH ou Of on 
eo A © E © tHo (2) 
OH o ne 9 H gn 
; ON i: lo) x ee) + no. 8) 
3 oR = on OH 
(Dra à EO Ni (je al) + Hort 


Moleculele biciclice determină in “continuare; reacții de condensare. 
Reacţia se execută de obicei în două trepte. Mai intti se produce o condensare 
pină la o fază solubilă după care urmează o întărire'termică sau catalitică 
în forma de presare sau pe suprafața materialulăi care trebuie protejat. 

În timpul acestui proces, prin intermediul poziţiilor reactive ale ciclu- 

lui fenolic (poziţiile orto şi para) se produc reacţii de condensare, ducind 
la structuri tridimensionale. PEN 

La rășinile de anilină, uree si melamină reacţiile corespunzătoare au loc 


7 la atomii de hidrogen ai grupelor aminot:2), 


Li 
Br 3. Poliaditia x 
FEAA : N : : rA r R \ ham f PIN, put 5 
= =- Prīinadiția de diizocianţi şi poliizocianti. la.di- si polialcooli sau dia- 
. mine, respectiv poliamine, se obțin compuşi macromoleculari5): . 


 ” HOGH;CHs0H + OGN(CH,),NCO > HOCH,CH, — OCNHICH,),NCO -> ete. 


+ Cu diaminele se formează punți de uree, care permit trecerea la. structură 
“tridimensională, deoarece atomii de hidrogen încă existenţi in uree pot 
reacţiona de asemenea cu izocianaţii. =< x% | EN No y 
3 ‚La sinteza vulcolan-ului se foloseşte o combinație a celor două reacții. 
Se adiţionează diizocianati la poliesterii ou grupe hidroxil libere (diizocia- 
natii se folosesc în exces) si se adaugă puţină apă. Din două resturi de izo- 
` cianat si apă rezultă o grupare de uree, care la rindul ei reacţionează cu 
izocianatul dind ästfel nun! produs. cu structură “parţial tridimensională 
ASABE pp. 208817301) Sy e RER RR ADA SIA da 


Sola lie A N 
SĂPA O 
i A „pl 


uska I. Am. Chem. Soo- 


DREH 1) C: 8. Marvel, J. R.) Elliott, F. E. Boetiner, HUY 
re 684946) pr. ABB ul ©. DENE A e ag a N N 
un 2) u. Wohngiedler, Ind. "Eng, Chem, &4 (1952) p 2679, 

ar ») 0; Bayer si alţii, Angew, Chom. 62) (19 EN 
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4. Polimerizare cu deschiderea ciclului 


Exemple sint polimerizarea oxidului de etilenă 
XCGH,-CH, + H,O > HO(CH,CH,0)xH 


No/ (1) 
a tetrahidröfuranului, care decurge după un mecanism similar și a capro- 
lactamei!) 
Ha 
EN 
BC CH, | O 
| 
X HC ee) le (2) 
O SC SCS 
NN/ 
H \ 


În domeniul compuşilor macromoleculari importanţă tehnică are poli- 
merizarea caprolaciamei. Ea este iniţiată la temperatură mai ridicată prin 
" agenţi hidrolizanţi, de exemplu apă sau acizi organici. Între monomerii. * 
> cielici si polimerii liniari se stabileşte un echilibru care la 250°C este de circa 
-89% polimer si 11% monomer. N 
[i 


5. Polimerizarea datorită dublelor 'legături22) 
carbon-carbon (2C=(C,) 


a) Mecanismul 


La polimerizarea olefinelor si a derivatilor olefiniei, compușii earbonici 
nesaturati cu dimensiuni moleculare mici se transformă în compuși saturați 
cu dimensiuni moleculare mari: ` ; 


XCH,=CHR > —(CH,—CHR)x—. IRRE 


e aa Di 4 


aaa de e 


„ Reacţiile de polimerizare sint reacţii în lanț. Polimerizarea poate fi 
iniţiată cu ajutorul luminii, căldurii sau cu promotori (initiatori), ultimul- 
procedeu fiind cel mai important din punct de vedere tehnic. n -an 
Din prima grupă de promotori fac parte substanțe care formează radicali: 
şi in special compușii  peroxidici ca perhidrolul, persuliatul de potasiu, 
peroxidul de benzoil, hidroperoxidul de terţ-butil ete. Din asemenea compuşi 
se formează un radical primar, care produce polimerizarea după în mecanism 
- radicalic. După acest mecanism legătura dublă din derivatul etilenic este . 
— 


pr 1) P, Schlack, D. R. P. 748 253, WR EA li N 
EZ, h imerisationskinetik, Editura Springer 1951. : A 
| ii aa Re tig Polymerio Reaotions: Întersoience Publishers, N 


Inc., ew York. 1940. 


i EATA y 
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astfel destăcută, incit ambii atomi de 


È carbon primesc cit i 
perechea de electroni r: : ee 


EUR 

ee Eai 
Be IR LETTER (2) 

| | 


Rı R H 


„Din a doua grupă de promotori!) fac parte substanţele electrofile (cata- 
lizatori cationici) sau cu perechi de electroni liberi (catalizatori anionici) 
care reacționează cu moleculele nesaturate în așa fel încît a doua pereche de 

„electroni ai dublei legături este pusă la dispoziţia numai a unuia din atomii 
de carbon ai dublei legături. Această polimerizare se numeşte polimerizare 
ionică. Promoiori anionici sint de exemplu hidroxidul de sodiu, metoxidul 
de sodiu, amidura de sodiu. Promotori cationici sînt de exemplu trifluorura 
de bor, triclorura de aluminiu, tetraclorura de staniu, acidul sulfuric ete. 


HH 
„IRI + CH=CH, > R|C—C| anionic (R de exemplu: CH,0|) / (3) 
l EEE Rı H : 7 
Ra 4 
|R + CH=CH; > R [C—C ` cationic (x de exemplu! FIE) (4), 
f E Rı H ; F 


i Ri 


. A Fr . / . FA .. . . . . . 
„ Mecanismul polimerizării diverșilor monomeri depinde de substituentul 
la legătura dublă. O serie de monomeri pot fi polimerizati prin mai multe 


= procedee. 


Se deosebesc următoarele trei trepte: iniţierea, creşterea şi întreruperea. 
In unele cazuri intervin reacţiile de transfer, la care starea de radical (de 
ion) a unei catene în creştere se transmite altei molecule. Reacţia de întreru- 
pere ca şi reacţia de transfer sînt determinante pentru greutatea moleculară 
obţinută. Compusii cu mai multe duble legături pot cauza formarea „de mole- 
cule ramificate sau încrucișate, după cum și reacţiile de transfer pot conduce 
la astfel de polimerizate. Si amestecurile ‘de monomeri pot îi supuse la 
polimerizare - prin radicali sau prin ioni., Numai în cazuri rare monomerii 
întră in compoziţia copolimerului in raportul luat initial?). 

= 2 2 die . ; 5 


sa 8) Procedee de polimerizare 
Zi Reacţiile de polimerizare pot fi executate după următoarele. procedee: 


I, polimerizare în bloc (in masă); 
“polimerizare în soluție; ` EEE Bes 
polimerizare în suspensie; 
7 polimerizare in emulsie; . 

~l polimerizare în, fază gazoasă. | 


TI K. Hamann, Angew. Ch. 63 (4954) p. 231. 0 îi 
a) T. ah Bad. H. PAT Copolymerisation. Interscience Publi- 


shers, Inc. ‘New York 1952, 


\ 


"pulbere fină. 
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Pentru obținerea industrială a produșilor macromoleculari pot fi luate 
în consideraţie mai ales polimerizarea în bloc, în suspensie și în emulsie, iar 
în cazuri excepţionale, polimerizarea in soluţie. 4 

ntrucit reacţiile de: polimerizare sînt puternic exoterme (15—30 
kcal/mol), îndepărtarea căldurii de reacţie este una din problemele principale 
ale tehnicii polimerizării. Aceasta se poate realiza prin răcirea prin. pereţi 
sau prin recirculare ; în ultimul caz, căldura de polimerizare este eliminată 
prin evaporarea monomerului sau a unui lichid adăugat. La sistemele 
foarte viscoase, căldura de polimerizare este foarte greu de îndepărtat, 

‚La polimerizarea în bloc (în masă) monomerul nu este diluat ci poli- 
merizat ca atare. Cînd polimerul este solubil în monomer gi suficient de termo- 
plastic, se aplică adesea procedeele continue de polimerizare în bloc, sub 
formă de diferite variante, ca de exemplu polimerizarea in turn sau pe bandă. 
Cînd polimerul este insolubil în monomer, atunci in general se polimeri- 
zează complet numai o frâcţiune redusă din monomer, în așa fel încît poli- 
merul să poată fi evacuat din vasul de reacţie sub formă de pulberi. Acest 
ultim mod de polimerizare poate fi considerat si ca un procedeu de poli- 
merizare în suspensie. i i 

Polimerizarea în soluţie, la care monomerii şi polimerii rămîn în soluţie, 
este de importanţă minoră pentru obţinerea de: mase plastice. Procedeul se 
aplică pentru fabricarea materiilor prime pentru lacuri. | 

Polimerizarea în suspensie ca şi polimerizarea în emulsie este de cea mai 
mare importanţă. Amindouă procedeele permit, îndepărtarea relativ ușoară 
a căldurii de polimerizare prin utilizarea unui diluant inert, de cele mai 
multe ori apa. La polimerizarea în suspensie, monomerul este fin dispersät 
prin.agitare în apă sau în soluţie apoasă, cu ajutorui unor coloizi de protecţie 

(gelatină, alginati, metil-celulozä, poliacrilat de sodiu, alcool polivinilic) 
sau-al unor stabilizatori de suspensie (de exemplu talc, bentonită). Polime- 
“rizarea are loc în globulele de monomeri. -Rezultă un produs în formă 
de pulbere sau granule, care este separat de flotă prin filtrare sau cen- 
trifugare şi apoi este izolat. De obicei în acest scop se folosesc promotori 
organici: | BR Be 

‘La polimerizarea in emulsie!-2) polimerii si monomerii sînt mentinuti 
cu ajutorul unor emulgatori intr-o stare de dispersie stabilä. Drept catalı- 
zatori se folosese de preferință promotori: solubili în apă, ca de exemplu 
perhidrol şi persulfati. La. polimerizarea în emulsie se pot realiza viteze 
de polimerizare mari și conversii mari, în raport cu spaţiul de reacţie, deoa- 
rece căldura de reacţie poate fi îndepărtată destul de ușor. Cele mai impor- 
tante cantităţi de cauciuc sintetic sint fabricate; prin procedeul polimerizării 
în emulsie. Emulsia (dispersia) de polimer poate fi utilizată ca atare. Poli- 
merul poate fi izolat din dispersia stabilă prin precipitare cu electroliți; : 
sau intreaga emulsie-poate fi prelucrată” într-un uscător-atomizor, într-o » 


eat nulsi i W. D. Harkins si colabo- 
1) Despre mecanismul polimerizärli în emulsie vezi wW D 
el J. Chem, Physics 13 (1945) p. 381; 14 (1946) p. 47 215; J. Am. Br Soc. 


68 (4946), p. 220. 


2) M. Luther gi C. Heuck, DRP 558 890. 
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aha Pulimerizarea în fază gazoasă monomerii sînt supuși în stare gazoasă con- 
dițiilor de polimerizare, Se pot folosi în acest caz catalizatori solizi, -lichizi gi 
gazoși, sau polimerizarea poate fi inițiată prin căldură sau radiații, Prin polimeri- 
zaro în fază gazoasă nu rezultă compuși cu grade de polimerizare foarte mari și 
de aceea acest procedeu nu a fost folosit pînă âcum la fabricarea maselor plastice, 
El este totuşi întrebuințat pentru fabricarea unor polimeri cu greutate moleculară 


relativ mică, ca uleiuri lubrifiante şi plastifianfi. Procedeul se aminteste decinumai 
pentru ca acest capitol să fie complet tratat. 


x 


6. Condensarea cu hidrolizare 


Legarea unor molecule mici prin hidroliză urmată de condensare se 
produce în cazul siliconilor: 


i a 
| 
X an + X H,0— | — SiO bai 2 HCl 
| 
R R 


== zu 


În funcţie de condiţiile -de reacţie şi de alegerea reactantilor rezultä 
molecule de diferite mărimi, care conţin atomi de siliciu şi oxigen ca elemente 
structurale ale catenei principale (amănunte v. p. 219). 


C. Obţinerea, prelucrarea si utilizările maselor plastice +>) 


I. Mase plastice din produşi naturali 


SS Ìn sectorul maselor plastice sint importanți următorii produşi naturali: 
- polizaharidele si derivații lor (in special celuloza şi derivații ei), albuminele > 
(în special caseina) si poliizoprenii (in special cauciucul). : Despre obţinerea, 
„prelucrarea si intrebuintarea cauciucului natural v. pp. 121 şi 155, a celu- 
lozei v. vol. II p. 120 urm. şi 285 urm. 


a) Celuloza și derivații de celuloză 


Pentru înnobilarea chimică se foloseşte celuloza din linters de bumbac 
sau celuloza din lemn. 


1- Folii din hidrat de celuloză 


Dezvoltarea tehnică a foliilor de celuloză a fost inițiată de J. E. Branden- 
cot " berger*). Principial, foliile sînt fabricate în același mod ca si firele pentru 
utilizări industriale sau textile. La dispozitivul de format filme filiera este 


E j 1) J. Scheiber, Chemie und Technologie den künstl. Harze. Wissenschaftl. ER 
zäh Stuttgart 1948. | SENT 

RE ER Hochpolymers Herstellung, Rigenschaften und Anwendung als 
Fachv eipzig 1952, i ; x 
: nn eine Die oală loga der Kunststoffe, ed. 2, Akadem. Ver- 

- lagsgesellschaft, Leipzig 1952. ` 

; 4) DP. 231 265, 
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seal o fantä (fig. 5). Soluţia poate curge din fanta dispozitivului de 
ormare direct in baia de coagulare, sau fanta este montată aproape de un 
cilindru care se rotește în baia de coagulare acidă, astfel încît filmul de 
hidrat de celuloză în curs de formare este antrenat de către cilindru. 

La ambele variante, filmul de hidrat de celuloză, care se formează 
treptat, este trecut peste o serie de cilindri și prin mai multe băi de preci- 
pitare, finisare şi albire. Viteza de formare este de ordinul a circa 
50 m/min. La potrivirea vitezelor de for- 
mare, preluare și înaintare ale fiecărei 
faze trebuie să se ţină seama de con- 
tractia produsă în timpul coagulării, ele 
trebuie să fie bine reglate una faţă de 
cealaltă. La cele din urmă, filmul este 
condus printr-o baie de glicerină, în 
care absorbe 6—15% glicerină. Aceasta 
conferă filmului uscat moliciunea si 
flexibilitatea necesară. Şi conţinutul în Fig. 5. Procedeul de formare 
apă al filmului higroscopie are calitatea cu tambur. 
de a-l face mai moale. Foliile de hidrat 
de celuloză lipsite de glicerină sau apă sînt casante. O instalaţie modernă 
pentru fabricarea celofanului este -descrisă de Insceep si van Hornt). 

Foliile de hidrat de celuloză au căpătat o largă räspindire ca ambalaj 
transparent si igienic. Un produs special fabricat pe această bază este tubul 
continuu din hidrat; de celuloză; acesta este format printr-o duză inelară 
şi precipitat din interior şi exterior. El este folosit ca înveliș pentru mezeluri, 
în locul intestinelor naturale. r E 

Foliile de hidrat de celuloză sint permeabile pentru vapori de apă și 
vapori de dizolvanti organici, solubili în apă și miscibili, cum ar fi acetona 
şi alcoolul. În schimb lichidele si gazele insolubile în apă, ca de exemplu. 
hidrocarburile si hidrogenul, difuzează foarte încet. . | 

Higroscopicitatea şi sensibilitatea față de apă a foliilor de hidrat de 
celuloză pot fi înlăturate prin lăcuiri potrivite. Lăcuirea conferă produsului 
rezistenţa la intemperii. În acest scop se întrebuinţează cel mai mult nitro- 
lacuri în combinaţie cu parafină. Pentru ca aceste lacuri să adere suficient 
pe suport, trebuie aplicat întii un lac de bază (grund) care să fie adeziv 
faţă de celuloza hidrofilä si față de lacul protector hidrofob. — `. 

Rezistentele foliilor de hidrat de celuloză plastifiate cu glicerină şi 
apă depind de conținutul de agent plastifiant, de gradul de polimerizare şi 


de procesul de formare. je 
Tabela 10. Proprietăţile toliilor de hidrat de celuloză 
| în lungime | transversal - 


100—1 300 300—800 


- Rezistenţa la rupere (kg/cm?) .......s se nnere- Xa RR de IR 
Alungirea la rupere O0 vene. Sue atare Na SER TE 
Bezistenta la sfigiere (kgfem?) ...... pi ata NR gen res ` 
Densitatea .....-» A Reh aa RAR OK iR 

Indicele de refracție nr. RAD NED LAT ONON 
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Produse comerciale: folii. de viscoză: 
(Wolff. u. Co), Meliozell (Feldmühle AG): f 


celofan (Kalle), Transparit 
(J. P. Bemberg AG) 


folii din -cuoxam: Cuprophan 


2. Fibra vulcant2) 


să poale din hirtie de celuloză sau bumbac (hirtie neincleiatä de tipul 

rtiei sugative) sînt trecute printr-o soluţie concentrată, caldă, de clorură 
de zinc, după care excesul de clorură de zinc este îndepărtat prin stoarcere. 
Sarea de zinc absorbită, umflă fibrele şi le sudează între ele. Prin supra- 
punerea mai multor benzi de hirtie, aflate în stadiul de umflare şi apoi 
presare se formează plăci de grosimi diferite. În afară de umflarea, fibrelor, 
clorura de zinc are şi un efect hidrolizant asupra punților acetalice ale celu- 
lozei. Pentru acest motiv după ce sudura s-a terminat, clorura trebuie înde- 
părtată pe cît posibil cantitativ prin spălare, altfel fibra vulcan în timpul 
utilizării devine casantă din cauza scurtării moleculelor de celuloză. Spă- 
larea se efectuează în mai multe trepte în băi cu clorură de zinc de con- 
centratie descrescîndă şi în cele din urmă cu apă. La sfirsit, materialul 
se usucă, se calandrează şi se presează: Plăcile. finite pot fi prelucrate ła 
suprafață, lăcuite şi vopsite. Fibra vulcan poate fi prelucrată prin: metodele 
“mecanice uzuale, poate fi tăiată cu foarfeca sau ferăstrăul, prelueratä-la 
strung, polisatä etc. Din combinaţia de celuloză si clorură de zinc se pot 
confectiona tuburi, bare si profile. 


Tabela 11. Proprietăţile fibrei Vulcan 


Absorbţia de apă după 24 ore, ÎN mea aa aaa 80270 
Rezistenţa, la ca (ea Joan, în lungime A N RR N a 8001800 
Rezistenţa la rupere, (kg/cm?), transversal... renale „.500—800 
Rezistenţa, la încovoiere (kg/cm?) |......... ec... ele ode „800—1 300 
“Rezistenţa /la şoc (kg-em/em?) .............. d sua do es ha AAA Sao 100-180 
Rezistenţa, la compresiune (kg/em?) ......cnuen een... tunen OHR 1 500.73 000 
Modulul-de elasticitate (kg/cm?) ........2r-eemenece.e ESS OS ae 5-10 
: oa 3 : 7N > Proprietăţi electrice ` ; 
ZT Rezistivitatea (X: Cm) ae iona eat ne ae | Li 
; ‚ Rigiditatea. dielectrică (kV/mm) ........... EREN: > 
SEN - Constanta, dielectrică 800 Hz ............-: GESANG EROU ao = ` 
RIN RER BEST BUDA ea SR 30.107 
ee a nn la 
i A Fibra vulcan este întrebuințată in industria geamantanelor, VO 
fr. bilelor, electrică (în acest caz este deosebit de important ca clorura de an 
să fie îndepărtată complet) și, în industria textilă: 
Kt ei 1), E, Becker, Kunststoffe 28 (1938) p. 83. 


2) K. Nissing,. Kunststolfe 27 (1997) p. 68; 37 (1947) p: 227. 
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3. Nitrocoluloza 


| A i] UER: i m . 
) NORA) sub formă do coluloid este cea mai veche rasă 
plastică. : Fabricarea nitrocolulozei v. vol, III p, 467, 


Legätura dintro gradul do ostorificaro gi conținutul de azot este indicată 
de următoarea tabelă: ä 


Taboln 12, Gradul do ostorificaro gl conținutul do azot al nitroceinlozei 


Numărul de grupo OM ostorilionte.....,.. 5,0 28 2,5 2,8 20 15 190 
9 Li 
Gontintul. dă! azot, Ih You nenne: 14,14 48,66 12,76 12,05 10,99 921. 6,50 


Ca materie primă pentru masa plastică se folosește nitroceluloza cu 10,5— 
11,5% azot, iar pentru fabricarea lacurilor nitroceluloză cu circa 42,29, 
azot. Despre nitrații: de celuloză pentru explozivi v, vol. II p- 167. 

_Nitroceluloza , este stabilă la apă, acizi diluafi și bacterii, dar nu 
rezistă la baze gi acizi concentrați; rezistența, la lumină "este mijlocie. 
Este solubilă în numeroși dizolvanfi organici. Inflamabilitatea nitro- 
celulozei nu a permis participarea ei la avintul industriei maselor plastice 
cu toate că ea posedă calități superioare gi în special poate fi excepțional 
de bine prelucrată. Pentru sectorul maselor plastice se folosesc nitrocelu- 
loze cu greutăţi moleculare mai mari, iar pentru industria lacurilor tipurile 


cu grad de polimerizare mai mic (v: și p. 308). An 


: a) Celuloidul 

. Nitroceluloza este. întrebuințată ca masă plastică In forma obținută - 
prin plastifiere cu cămtor?)- denumită celuloid. Uneori sint folosiţi și alți 
“plastifianţi, ca esterii acidului ftalie, trierezil-fosfatul ete.” Celuloidul se 
compune in general din 75—-80 părţi nitroceluloză gi 20—25 părţi plastifiant. 


La fabricarea celuloidului, se îndepărtează în primul rind cu alcool apa de 
spălare încă aderentă Ja nitrocelulozä (Be. 6). Nitroceluloza îmbibată cu alcool 
se amestecă cu soluţia. alcoolică de camtor într-un malaxor; amestecul se främintä 
4—3 ore, la 40—65°C, eventual sub vid, pînă ce masa este omogenizată. O parte 
din alcool se evaporă și este recuperată. Gelul, de consistență păstoasă, este trecut 
sub o presiune de citvea sute de atmosfere printr-un filtru, pentru . îndepărtarea 
micilor impurități și neomogenitäfi, după care masa filtrată este prelucrată, într-un 
sistem de valuri, la circa 60°C, cînd cea mai mare parte din a cool este îndepăr- 
tată și recuperată prin instalaţii de răcire sau absorbţie. Calitatea , celuloidului 


4 E. Ott, Cellulose and Cellulose Derivatives, vezi nota 1, p. 32, 

a) E Heuser, Gellulose Chemistry, John Wiley & Sons, Inc., New York 1944. 
‚ 3») G. Champetier, Dérivés Cellulosiques, Dunod, Paris: 1947. 

4) G. Bonwitt, Das Celluloid und. seine Ersatzstolle, Union Deutsche Verlags- 


1 ft, ‚Berlin‘ 4933. 
it ETE, Wadano, Kolloid - Z. 92 (1940) p. 362, 93 (1940) p324. š 
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depinde de justa amestecare şi omogenizare în această fază de lucru. Cind se urmă- 
reşte obţinerea unor piese colorate, atunci se adaugă colorantul sau pigmentul în 
timpul amestecării pe valf. Imediat ce a fost atins conţinutul rezidual de alcool 
dorit, masa este scoasă de pe valp şi tăiată în bucăţi, care sint presate în blocuri 
de 100—200 kg în prese încălzite, aşa-numitele prese de fierbere. Prin încălzire 


HN 
= cot Rad em || me i ra 
154, a a olod 
(E) Cazan de mal 
a OE Centrifugä 
Ap - Cazan Zentru Džol 
Abur æ SI flert 
19 tanal. Souli 
gluhe de sod 
Dasfibrzre 
Ato. 
SIZDHIBTE Aa 
la cana! Cam/or 
Aer Cala Cenifugă Malzor 
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I. TUEICH ke VER 
blocurilor alcogi. 


Presă calda Ameslecior fu presă 
CU valitut - 


Usedfor Presăcuerze 
A Ele 
npachelare Exgeoitre 


Fig. 6. Fabricarea celuloidului. 
timp de mai multe ore, la 80—100*C, aerul inclus este eliminat, şi astfel densita- 


tea materialului creşte. Se obţin astfel blocuri cilindrice, care pot fi prelucrate prin 
tăiere sau aşchiere. Materialul scos- de pe valt poate fi format şi în prese de 


extrudere sau prese- cu melc (fig. 7)... sila $ 
Din presele de extrudere materialul este obținut în formă de bare, tuburi sau 
profile. Piésele/obținute prin prelucrarea blocurilor sau de la presele: de extrudere 


BEN! 
SR 


eat 


í 1/7 j 
Și 


) k : Z (/ \ 
EN a 
} 


Amigi % Presă cu melc. 


` feazä prese cu etaje prevăzute cu sistem d 


mare de plăci sint lustruite concomitent. 


stă 


4 goale In interior, de exemp 


Cu ajutorul preselor cu etaje se pot 


sînt uscate într-un curent de aer cald 


1 


pentru ca alcoolul rezidual să fie înde- 


părtat. O dată cu aceasta,se “produce | 


o mică contracție. Urmele de cuţit 
rămase de la tăiat pot fi îndepărtate 
prin pensularea cu dizolvant a supra- 
fetelor de: tăiere. Dacă se urmăreşte 
obţinerea de piese polisate, atunci plă- 
cile sau foliile mai sînt presate o dată 
“între table‘ de nichel polisate pinä ‚la 
luciu oglindă. De obicei se intrebuin- 
e încălzire şi răcire, in care un număr 


i 


aplica foile de celuloid şi pe metale, 


x hirtie, textile etc. Pe materialul ce trebuie acoperit se aplică înainte de pre- 


"sare o soluţie ce conţine nitrocelulozä gi plastifiant, care mijloceşte o bună 


aderenţă a celuloidului pe suport. 


/ y 


interiorul unor forme goale. Prin suflar 


PT I prin suflare, folosit pentru. confectionarea obiectelor 
ER fi a corpurilor de păpuși, foile sint introduse în 


oa unui curent de abur sau aer cald 


t 
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sub presiune, acest i sint impi ij or 
en 
FR te ii prelucrat prin injectare deoarece se descompune la t 
peraturile mai ridicate, necesare la acest procedeu. Prin amesteca Agi 
mase de diferite culori, în presele de fierbere sau in presele de. StA 
pot fi obţinute materiale speciale cu aspect de sidef, fildeș bag N Din 
celuloid se fabrică: piepteni, minere, jucării, tocuri roza fl ar 
fioialä, obiecte de galanterie, obiecte pentru vitrine sticlă“ incasal il 
(triplox), material pentru filme etc. i: 4 
Geluloidul s-a putut menţine mulţumită bunei lui rezistenţe la apă 
precum şi din cauza tenacitätii şi rezistenţei la rupere ridicate și a de 
cu cara poate fi prelucrat termoplastic, chiar dacă masele plastice reali- 
zate mai tirziu sint fabricate în prezent în cantităţi cu mult mai mari. 


Tabela 13. Proprietăţile celuloidului 


Densitatea ....... OR DIA DT ial az AA UND SORSIKETERSHO Dau piu uliu, 1,35—1,4 
Absorbtia de apă după o imersie timp de 24 ore, în % „cca... 12 
Rezistenţa la rupere (kg/cm?) «n.se etenee ieee eea e eeaeee 600 
Rezistenţa, la încovoiere (kg/cm?) aeae e eee ee aa ete ela ea in alo 600 
Rezistenta la şoc (kg cm/cm3) Nee eoep o oaie eee ete ate e oleaca a alele 150 
Rezistenţa la compresiune (kg/cm?) ormie aT eee e eee eee eee 600 
Alungirea la rupere, în % secete eee ee e ele eee mm tu Bă stil 25—40 
Modulul de elasticitate x 10-4 (kg/cm?)...... eee eee eie mea eee 2,0—2,5 
Rezistivitatea (Q-cm) „u... .202.....- NR RES aa a ANNA! A SVG VOI ORI ATN So a 1010 _jgu 
Rieiditatea dieleetrica (kV/mm) .........u.uesonusenanenenennnneren en 10—20 
Constanta dielectrică 6800 Hz. 1.2: DE NNN EE NTE NAIA ITENS 6,8—7,0 
Factorul de pierdere dielectrică x 10 la 50 Hz ..... cecene 60—150 
Factorul de pierdere dielectrică x 10% la 10° Hz ........... ART ARI an 70—100 


SE NE E dA RIN RON A a Sage a RN NEL se Era Ds a En u 
6) Filme din nitroceluloză 


O importantă utilizare a nitrocelulozei este fabricarea de filme. Filmele 


de nitroceluloză sînt obţinute din soluţie prin procedeul de turnare. Din ps 


soluții rezultă. in generäl pelicule mai subţiri si mai clare decit prin 


“prelucrare, plastică. 


“Nitroceluloza şi de exemplu camforul se dizolvă într-un amestec de alcool- 
acetonă sau alcool-eter, astfel încît rezultă o ESTER de turnare cu concentrația 
/20—35%. În amestecul de dizolvanţi cu punct de fierbere scăzut se adaugă o can- 
titate mică de dizolvant care are i . Ve 
un punct de fierbere ridicat cum y A 
este alcoolul amilic. Amestecul 
foarte viscos este apoi filtrat în 
două trepte, sub presiune. O fil- 
trare corect executată oR potas 
a AIA Coe aie t at Fig. 8. Maşina de turnat ou cilindru şi maşina e 
complet eliminat, se obține Ai de turnat pe bandă. RES 
de nitrocelulozä (ca și filmu \ ER 

4) prin turnarea soluţiei urmată de: evaporarea dizolvantului. 
de acetat de celuloză) p $ tipuri de mayini: 


ru turnare sînt folosite urmätoare ; \ SR 
ls ke; tambur sau cu cilindru (ig. 8), Soluţia este turnată pe un cilindru 


cu diametrul do 1,5—4 m şi lățimea de 1,1 —1, m, çara sa roteşte încet. În jurul ` 
cil 


indrului/si mantalei trece in contracurent aer cald oare antrenează dizolvantul | S 


i 
l 
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ee MAS Allslice 


nn e i i ii 
n O 
—— 


A punci de fierbere scăzut. Cu puţin în 
u aste desprins si uscat suspendat 
ventru ca pe ambele părți ale fil i 

„pe a è { ilmului suprafața să fie c ipsi 
Str a an i £ aţa s e complet lipsit 3 
datecte, cilindrul este îmbrăcat cu o peliculă, care nu se dizolvă. în APSA da 


nitrocelulozei.: În acest scop s i ä 
zei. acest p se întrebuinţează, d 4 i 
de celuloză saponificat superticial. PB a acu aa 


N Sale ee SA pă pe bandă (fig! 8). Soluţia de turnat este aplicată pe o bandă 
Ss è ; Sa Stirşit, lungă de circa 30 m, care înaintează peste două tambure. Banda 
R Qè altfel şi maşina cu tambur, este înconjurată de o carcasă. Uscarea şi pre- 


luarea filmului se fac la fel ce is ä ie: A 2 
strat (supon) de gelatind. CIA a pus, Pe bandă osto aplicat do asemenea un prim 
pînă la luciu oglindă, atunci- se poate renunţa la un strat suport. da 

Maşinile de turnat filme sînt pr 
pentru recuperarea dizolvantului. 

Filmele din nitroceluloză de diferite grosimi sint întrebuințate pentru 
stopuri fotografice (v. vol. III p. 543). În ceea ce priveşte calităţile meca- 
nice, filmul din nitroceluloză este superior filmului din acetat pentru 
imprimări cinematografice, în special se uzează mai puţin și este ceva 
mai clar.: Deoarece este uşor inflamabil el este însă înlocuit, treptat. de 
către filmul din acetat. 7 N 

Pielea artificială se obţine aplicînd. pe banda de suport textil mai 
multe straturi de soluţie. de 'nitroceluloză, care conţine pigmenţi, colo- 
‘ rantı, materiale de umplutură si plastifianti!:2). Pentru formarea pielii arti- 
ficiale sint folosite straturi cu diferite grade de duritate. Stratul superior 


aplicat este dintr-un tip de nitroceluloză cu grad de polimerizare mai mare 
astfel încît are duritatea cea mai mare. 
Li 


ainte de terminarea unei rot 


Viteza de turn Apa simple 


are este de circa 18—24 m/h. 


evăzute în orice caz cu o instalaţie 


4, Acetatul de celuloză 


Fabricarea acetatului de celuloză %*) este. prezentată în vol. II, p>349. 

Ca materie; primă ce trebuie prelucrată pentru mase plastice foloseşte 

în general-acetatul 2-21/, acetat, care este obţinut prin saponificarea'triace- 
tatului. Drept plastifianti se folosesc în special dimetil- și” dietil-ftalat, 
trifenil-fosfat, toluen-etil-sulfon-amidă și triacetină. Prepararea și prelucrarea 
amestecurilor: de acetat. de celuloză, plastifianti, mase de umplutură si 
coloranţi, se face după modul descris la nitroceluloză, adică pe. valțuri, 
prese cu melc şi prese de extrudere. Deoarece acetatul de celuloză cit şi esterii 
celulozei cu acizi organici superiori sînt mai termostabili decitinitroceluloza; 
ei pot fi prelucraţi după procedeul de formare prin injectare, procedeu mult 
“aplicat la prelucrarea maselor plastice și care seamănă cu procedeul de turnare 
a metalelor. Amestecul preparat într-o presă. melc sau o presă de extrudere 
- foloseşte apoi ca materie primă „pentru: piesele formate prin injectare ) 
(fig. 9).. í \ BAR à 


i 


2) W, M. Münzinger, Kunstlederhandbuch, Verlagsges. Heenemann, K-G., 
es m Fritz, ‚Herstellung von Wachstuch u. Ledertuch, Wissensch. Verlagsgesell- - 


schaft, Stuttgart 1950. ; j - A 
j i, lluloseacetat, Th. Steinkopff, Drasda 1993, - ii 

A $: Ma, one and. Cellulosederivatives, 1946, “compară şi nota N i 

5) H. R. Simonds, Extrusion of Plastios, Rubber and Metals, Rein 10 


Publishing Corp. New York 1952. | i 3 


N 
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a maginil 
In stare 


Obfinerea, prelucrarea gi utilizările maselor plastice 


Granulele ajung, printr-o pilnie de încărcare în camera de pre 


do formare 


corpul format, 


Maşina de formare prin injectare a fost realizată de Eichengrün în anul 1920 
Această maşină osto folosită An sectorul maselor plastice pentru producerea arti- - 


do prin injectare, Materialul. transformat 
> plaatică este impins sub presiune ridicată, Într-o matr 
răcit, După un anumit interval de răcire, 


colelor de larg consum. Greutatea obiectelor for- 


mate 


onte varia do la citeva g 


un kilogram gi chiar mai mult. 


Exomplu de amestec de 


7 pentru prelucrări termoplastice: 1 


celuloză {52—53 % acid acetic) 
9 


fosfat, 9,! 


dietil-sulton-amidă. 


la intemperii, cît gi la încovoiere şi goc. 
Un oarecare. dezavantaj îl. constituie stabi- 
litatea redusă faţă de substanţe chimice şi 
capacitatea mare de imbibitie. În ceea ce 
priveste calităţile sale mecanice, el este infe- 
prezintă 
avantaj că este puţin inflamabil +). 


rior 


tului de celuloză se suprapun parțial cu 
acelea ale nitrocelulozei. Domenii de intrebuint 


părţi dimetil-ftalat gi 12,5 părţi p-toluen- 


rame pină la circa 


SN 


W) 


D 


acetat de celuloză 
00 părți acetat de 
‚9 părţi trifenil- 


III 


Acetatul de celulozä se caracterizeazä 
prin tenacitate şi elasticitate, rezistență bună 


nitrocelulozei, 


însă marele 


Domeniile de întrebuințare ale aceta- 
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incälzire şi topire 


je 


INCSIZITE 
PO3NSOR-MEINIS 


aici prin incälzire 
j I iță, unde este apoi 
inatrița se deschide şi împinge în afară 


Poans0n 


Matrıta deschisi 


Fig. 9. Maşina de formare 


prin. injectare. 


are în plus sînt: filme de 


7 siguranţă, foi pentru ambalaje,, geamuri -incasabile si abajururi pentru 


lămpi. Triacetatul mai este folosit în industria electrotehnică deoarece 
este un izolant bun. . ; ; 


f 


Tabela 14. Proprietätile celulozei 21/9 acetat 
| è 


N 


Densitatea e tie ti CATIA N: CORD Apa baia EEE emana ER = 
Absorbtia de apă după 24 ore, în % cecene eee eee adi Ba OCE PE 
Rezistenţa, la tracţiune (lg/om?) none eee eee teepee ua 200 600: 
Rezistenţa, la încovoiere (kgJem?) ...........rur... E00 35 9 BG HARTE a 200 — 800 
Rezistenţa la şoc (kg*cm/em?) .......... o NEAR SEAT Po ENSS 25`. 
Rezistenţa la compresiune (kg/m?) eee eee meet ao 800 —1 200 
Alungirea la rupere, în % ek... ER CDU ED Lu Ba ONDOAN 7 — 80 
Modulul de elasticitate x 10-4(kg/em?) .2...u nenne eee eee ee Dener 1 — 3 
“Rezistivitatea (D-em).......... A EAI a A ANNS 109 — NS 
Bigiditatea dielectric (KV/mm) ceace EAE AS N SS > 
Constanta dielectrică la 800 Hz......... pape e OAA cala ale aaa TR OL i S 
“Factorul de pierdere dielectrică X 10° la 50 Hz... Ki TA 
Factorul de pierdere dielectrică X 102 la, 800 Hz „mierea SENDA N SR 


Factorul de pierdere. dieleetrica x 10% Ja 10° Hz... unsern tie 


l Cele mai importante produs 
(DAG), Acetylcellulose (Wacker), 


(Rhodiaceta), Tenite. (Tennessee Eastman). 


1) W..E, Gloor, Ind, Eng. 


“Chem. 39 (1947) p. 1128. 


~ - — | 
e comerciale sînt: Cellit (Bayer), Trolit E 
Ekarit (Celluloidfabrik Speyer), ‚Rhodoid N 


Kar 
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m d i e i it 


Filmele si foliile din acetat de celuloză: 

1. Pot fi turnate din soluţie după procedeul descris la nitrocelulozä 
după care dizolvantul este evaporat. Pentru acetatul secundar se între- 
buinfoazä ca dizolvant principal acetona, pentru triacetat (care este mai 
rezistent la apă decit acetatul secundar), un amestec de clorură de metilen 

` ou metanol, Filmele pot fi obţinute şi prin turnare într-o baie de preci- 
pitare. Prin întinderea filmelor în stare umflată se produc folii cu o mai 
bună rezistenţă la rupere. 

2. Se pot produce filme de acetat de celuloză şi prin prelucrare 
termoplasțică, cu ajutorul preselor cu. melc. Obţinerea termoplastică a 
filmelor se execută în proces continuu cu prese cu mele cu ajutaje inelare 
largi. Materialul este presat în formă de tub, care apoi este tăiat. În acest 
mod se obțin filme late de 20—50 em. Pentru „finisare“ filmul este trecut 
peste valturi încălzite, avînd suprafețe fin polisate. 

Pentru fabricarea filmelor. foarte subțiri — sub 0,2 mm — de exemplu 
pentru folii de ambalaj poate fi utilizat. numai procedeul de turnare din 
soluţie. 

Dezavantajele acetatului de celuloză 2-21, sînt: rezistenţa redusă 
la umiditate, o conductivitate prea ridicată pentru- unele utilizări in 
electricitate precum si duritatea mare, care necesită prelucrarea cu plas- 
tifiant; apoi acetatul de celuloză are o compatibilitate redusă faţă de 
dizolvanti, plastifianţi şi räsini. 


5. Esteri organici: superiori si esteri 
. . wj 
micşti de celuloză!?) 


. Aceto-butiratul de celuloză are în general aceleaşi domenii de între- 
“buinţare ca şi acetatul de) celuloză sau nitroceluloză. În afară de aceasta 


este utilizat în S.U.A. ca material de construcţie pentru conducte rezis- 


tente la coroziune folosite pentru uleiuri minerale şi benzină, 


Tabela 15. Consumul de acetat de celuloză şi aceto-butirat de’ celuloză pentru mase plastice -_ 
| în S.U.A. (în t) 


Oa 2 Asa E e 1000ER LOAD ER 35 000 
1945 sia i TR AIG: 22.000 105) RT I RE ER 48 000 
ER RER PEPI RE 55:0008 A| 05120000 7 0 e aaa 42 000 
Er RES RR i 30.000. TIGE EEE EN sr 37.000 


Aceto-butiratul de celuloză, aceto-propionatul de celuloză si tripro- 

pionatul de celuloză necesită mai puţini plastitianţi decît - acetatul de 
"celuloză sau se utilizează chiar'fără/ plastifianți. Ca triesteri prezintă o 
"mai mică capacitate de îmbibiţie în apă si calităţi electrice mai bune 
decît acetatul secundar de celuloză; totodată au 0 mai bună compatibi- 
„ Jitate faţă de alte mase termoplastice, räsini naturale şi plastifianfi. 


0. R. Fordyce, Ind, Eng. Cherm. 28 (1936) p. 1310; W. E- Gloor; Ind. Eng. . 
„Chem, 29, (1937) p, 690. ‚ i 


)W. E. Gloor, Ind. Eng. Chem. 39 (1947), p. 1125, 
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Produso comerciale: Cellon (DAG), Triafol (B 

> P A . ‚uhr a b [] A p A 

Kodak), Hercose (Herculer Powder), Tenite e, Arsă tt E 
(Acoto-propionat), (Tennessee Eastman), Forticel (Tripropionat) RAS, 


Taboln 16. Proprietăţile acoto-butiratului de celuloză 


Pn a O a 


Banane pt mie E n a aa A TORO E DAI 11-125 
orbția do ap după imorsiune în apă timp de BALOTON Ye ae 
Rogintenta In nein (kg/om?) ..... a ner i Albu ji ile EN pr 
Rozlatonţa In încovolero (kg/om®) RC E E, A ori N A An 
Rausventarla vomprenlune.(kh/om®). ji da A dene ee 22. 800 % 
Alungiron la rupore, în % De RSS Ce OAS ER E E 
ESTIMATA lol 10-24 (kemit i a a ră n 1-2 
Rozltivitaten (sem)... ec BE N RE Ne 100—1013 
O (EV E n anna 10 16 
NE lobul 1a B00 Hz 0, a RE ec ai ae 3,5—6,5 
Factorul do piordoro dièloctrică x 102 la 50 Hz E ale NN EN a 10—40 
Faotorul do piordoro dielectrică x 10% la 10% Hz BE a E, 10—40 


ooo — 


6, Eterii de celulozäl2). 


alchil sau sulfați de alchil,(de exemplu clorurä de etil sau dimetil-sulfat. 


Dintre eterii de celulozä, cea mai mare importanţă o are eterul metilic; - 
el esto întrebuințat ca adeziv şi adaos pentru ingrogare (v. p- 307). Ga masă 
plastică nu are întrebuinţări. at “à E 

Etil-celuloza (fig. 10), care conține în medie: două grupe hidroxil ` 

0—48% etoxil), are o anumită : 

importanță în domeniul maselor plastice şi lacurilor. Ea prezintă o tena- , 
citato ridicată, osto rezistentă la apă, poat fi uşor prelucrată prin injec- 
tare, aro o rozistonyă bună la intemperii gi la temperatură ridicată, posedă 
calităţi eloctrice bune pi este compatibilä cu mulţi plastifianft, uleiuri 
graso și păgini naturale și artificiale. În privința compatibilităţii este mult 

superioară nitrocelulozei și acetatului de celuloză, precum și majorității > 

maselor plastice intetioo.> Dezavantajele sînt: punotul de înmuiere scăzut | 


1) Vozi nota A gi bp. Ab, 
s) Modern Pl, 29, doc. 1954, p. 9 


“4 — Telnologlo chimiei orgonleh, vol, IV) 


Bterii de celuloză se prepară din alcali-celulozä. și halogenuri de ` 


Col- OH + RA „NaOH, ! Gel—OR + NaCl + H,O sau (4) 
? öl 
Gol—OH + ROSOR NOR Ce ORI NaOlOR + H,0 (2). 


i) 
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ŞI curge a . ` dir p 

` A & x ece Ea t e NET 

articole după procede ul for mari pr mn ınjectáre la! impreună cu col fo Tu 
y oO n 


Repazıl werte Amestec de darurd de ei Clorurs de em 
BRES efer. 300! recuperati 
(elajn, 


a 


Razer vor orio | 
icanon 


COKER 


ÜUscätor 
: Mr Ea 
oz p Rezero: ae enira- Moari ý 
Sed = & ti spălare fuga Inpachetare 
| „Fig. 10. Prepararea acetatului de celuloză. 
şi ulei mineral, pentru producerea cämäsilor de protecţie pentru con- 
ductori electrici (de asemenea si la acoperiri prin cufundare). 


Tabela 17. Proprietăţile etil-celulozei 


SN Dansitabsar e ie e ceri ROSE PR i za alee e N aa N 1,112 
Absorbfia de apă după imersiune în apă timp de 24 ore, în 9... TSA 
Rezistența la tracţiune (kg/cm) ...... a R ia 7 EDEN IES 400—600 
Rezistența la ineovoiere (kg/cm) 0o... ceeace EN: 650 
Rezistenţa la compresiune (kg/cm?) ..... ici ERSTE Or ENTER rer 750 
Alungirea la rupere, în 4  -.--.suee..- ER RER Ba) 
Modulul de elasticitate x. 104(kg/em?) .........: DER ERDE NED AR 1—3 
Rezistivitatea (Qem)........., re NR te el, BR det o A RA ae 1081018 

: > Rigiditatea dieleetrieä (kV/mm) ...... neah 19—22 
Es, Constanta dielectrică la 800 Hz ........... Pe ai at (ca ZO AN ISAS 3—4 
Factorul de pierdere dielectrică x 10° la 50 Hz REBEL AN a ea Reg s—30 
2 Factorul de pierdere dielectrică x 10° la 800 Hz .................---: on. 815 
Factorul de pierdere dielectrica x 10° la 105 Hz ........ Aga zi Să Boo RE SR 20—40 


N SSS nn 


"Produs e comerciale: Ethocell (Dow Chemical), A. 7. Cellulose (Bayer), 
l Lumarith E .C. (Celanese), Cellon (DAG), Eihyl-Cellulose (Heroules Powder). 
|» Benzil-celuloza nu are decît o importanţă restrinsä în sectorul maselor . 
plastice; însă datorită rezistenței bune faţă de substanțele chimice re- 
1 prezintă o materie primă pentru lacuri (v. şi `p. 307). x că 
EN, Sărurile carbozi-metil-celulozei sint întrebuințate oa agenți 4 îngroşare 
gi substanțe ajutătoare în industria textilă (v, vol. III p. 377), 


i 
\ 


Obţinerea, prelucrarea şi utilizările maselor plastic 


saca pci a x > 


ma 


b) Mase plastice proteice 


Dintre substanțele proteice, numai cazeina foloseste ca.m 
pentru fabricarea de material cornos artificial 123.4). nerea 
v. p.412. Pentru prelucrare, cazeina se îmbibă în prealabil cu apă Cazei 
absoarbe 20—30% apă, fără ca structura ei cornoasă să se modifice. Im 
bibarea înlesneşte prelucrarea plastică ulterioară. În această fază se adanză 


ingredienți ca: pigmenţi, acceleratori de întărire, plastifianti, agenţi pentru 
obţinerea de efecte speciale, bronzuri etc. Îmbibarea și amestecarea trebuie 
făcute cu multă atenţie pentru a se obține mase omogene. Omogenizarea 
definitivă se produce într-o presă de extrudere, — răcită la intrare, incäl- 
zită la ieşire — din care cazeina plastifiatä este obţinută în formă de 
bandă, cablu etc. Produsul mai conţine încă apă ca plastifiant și poate îi 
supus unor prelucrări plastice ulterioare cît și unor operaţii mecanice ca 
tăieri, stantäri etc. (presare în plăci, tăiere de nasturi). 

Piesele obținute prin presare sau tăiere trebuie supuse unui proces de 
întărire cu soluţie apoasă de formaldehidä 5—10%°-*). Acest proces de în- 
tărire durează de la cîteva zile pînă la mai multe săptămîni. Băile de 
întărire necesită un volum important și ele determină în primul rind mă- 
rimea fabricilor de produse cornoase artificiale. Fiecare produs şi fiecare 
culoare necesită un rezervor de formaldehidă propriu. Pentru ea concen- 
tratia soluției de formaldehidă să aibă o concentraţie constantă în tot 
rezervorul, ea se recirculă continuu prin pompare. Întărirea este terminată 
cînd la tratare cu acid clorhidric o probă din material nu se mai închide 
la culoare. Uscarea care urmează necesită mult timp si experienţă, deoarece 
în această perioadă materialul se stringe si are tendința să se contracte 
inegal. Ulterior el este îndreptat în prese sau într-o atmosferă de abur 
fierbinte. Cornul artificial obţinut poate fi format la cald sau sculptat 
în stare rece. El este apreciat în mare parte mulţumită acestei calităţi si 
a posibilităţilor de variere a aspectului prin adaosuri adecvate. De ase- 
menea, piesele gata formate pot fi vopsite ulterior. Prin combinarea unei 
vopsiri în masă, unei vopsiri ulterioare şi îndepărtării unei părţi din 
suprafaţa vopsită, se pot obține efecte de culoare deosebit de reuşite- o 
finisare chimică cu soluție diluatä de hipoclorit de sodiu conferă suprafetei 
materialului un luciu frumos. =; A 3 

Cornul artificial prezintä la schimbarea condiţiilor atmosferice modi- 
ficări de formă, datorită variaţiei conţinutului lui de apă”). El este folosit 
mai ales pentru nasturi, ace de tricotat, tocuri rezervor, creioane cu 


mine etc. 


1) E. Sutermeister şi F. L. Browne, Casein and its Industrial Applications. 
Reinhold Publishing Corp., New York 1939. 
. 2) W. Lück, LI ii DIESER: 144. 
3) H, Pinner, Brit. Pl. 1946. p. 5 S 
4) Modernisation of a Casein Planty Maa E 28, dec. 1950, p. 9%. 
5$ S$. H. Pinner, Brit. Pl. 23 (19 P; A + p 
MASP ERR E. C. Kokes, W. J. Hipp, J. C. Wood, R. W. Jacksen, Ind. 


fs „40 (1948) p. 465. 
2 a 5. Bu 5) N: Fraenkel-Conrat, Ind. Eng. Chem. 38 (1946) p. 104. 
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Produse comerciale: Galali salalith G 
pa e comerciale: Galalith (Ind. Galalith Ges). Ameroid (Am, Plastica 


Tabela 18. Propriotăţile cazoinol întărite ou formaldohidă 


a N A A N A N 


Ne EA ER TER ee A N ERTL) 1914 
sorbtia do apă după imersiune în apă, ti de 94 or PV ez ial, 2-14 
Rezistenţa, la raain (kg/cm?) ..... \ ; ; S y = Br N Sag Rt 700. 
Rezistenţa la încovoiore (kg/om®) eee a leii 100. 1% 
Rezistenţa la compresiuno (kg/cm?) ....reesesresesoeseee: SI EEE 1 Mr A, 
EEATT n Aa BR elek nen ci ag o eu A E e delta ut 2 5 
Modulul de olastieitato X 10-Ulke/em®) ne, 3-4 
Rezistivitaton (Qem) notities RR DAEA E A ere 2 
Rigiditatea dieleotrieh (kV/mm) nea eee eo oaza, 1-30 
Oonstanta dielectrică la 800 Hz -Sarane a aeea E TA 67 
Factorul de pierdere dielectrică X 10% la 10°Hz piei bit red di E E E N, 


e) Uleiuri sicative 


Linoleum. Fabricatia linoleumului a început în jurul anului 1840; 
ea se face şi astăzi în linii generale după metoda concepută de Walton. 
Linoleumul este unul dintre cele mai importante materiale. pentru acoperit 
duşumelele, datorită durabilitätii lui excepționale, calităților lui izolante 
față de căldură şi sunet precum gi posibilității de vopsire în nuanțe diferite 
cît şi a întreţinerii uşoare. ; i 

Prima etapă în fabricarea linoleumului este obținerea linoxinului din 
ulei de in. Linoxinul pinzat -este fabricat prin stropirea repetată a hesä- 
“urilor ușoare; cu firnis de ulei de in; el reprezintă un produs de oxidare 
al uleiului de in, corespunzător filmelor de ulei de in. Procesul de fabri- 
catie durează mai multe luni și necesită importante investiţii de capital, 
de aceea s-a introdus paralel şi fabricarea linoxinului prin suflarea cu aer 
a uleiului fierbinte (procesul Taylor). Pentru mărirea durității si a capa- 
eitätii de încorporare pentru materiale de umplutură linoxinul este topit 


împreună cu colofoniu şi răşini de copal, în amestecătoare încălzite la _ 


150—160° C. Linoxinul se dizolvă, apoi prin încălzire mai îndelungată se 
gelificä, formînd cimentul de linoleum. Acesta este amestecat cu materiale 
de umpluturä ca: plutä, rumegus de lemn și pigmenţi, după care este 
- aplicat pe un suport de iută prin calandrare cu valturi încălzite. Ultima 
“etapă a procesului de fabricaţie o constituie o maturare la temperatură 
mai ridicată. 3 Re 
_ În perioadele de lipsă de ulei de in s-au prelucrat în locul linoxinului 
cantităţi însemnate. de esteri ai acizilor dicarboxilici alifatici (acidul 
adipi6) cu alcooli, trivalenti (liant Li 160, BASF). Întrebuinţarea acestor 
rodusi sintetici alături de uleiul de in este în primul rind în functie 
de posibilităţile de procurare a uleiului de in şi de preţul de cost al acestuia. 
Ca material pentru acoperit, linoleumul este concurat de polimeri: 
vinilici şi ai butadieneit). 
Despre uleiuri sicative V. Și p. 252. 


ul mn 
1) P. Krünzlein, Kunststoffe 43 (1953) p: 305, 
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U. Si E și 
Sinteza produşilor macromoleculari 


a) Produse de policondensare prin ronefil rovomibilo 


|. Poliamideo 


j anus sete, Obha prinoipial din policondonsaroa diaminelor cu 
acizii dicarboxilici (nylon, DuPont)) sau prin condensarea amino-acizilor 
intre ei (perlon, I. G. Farbonindustrie)): 


0 u i o 0 Ii 
—CH, —C—ÖR NN (QHN 1 yord (CH,)y ti “il CH —. 


; Se poate porni de asemenea de la oloruri.acido sau do la esteri, Cea 
mai mare importanță din punot de vedere tehnic o aro polioondensarea 
acidului adipie cu hexametilen-diamină (vezi sinteza acidului adipic în 
SER p. 214; vezi prepararea hexametilen-diaminei în vol. II.p. 216 
şi 279). 

Alte substanţe care serveso ca materii prime, ca de exemplu acidul 
succinic, acidul. suberic, acidul sebacio, cit şi diaminele corespunzătoare 
nu au putut ajunge la aceeaşi im- 
portanță ca acidul adipie şi hexa- ; i 
metilen-diamina. 


© Reactanţiisîntamestecaţi într-un 

T dizolvant organic inert sau în fază 

| apoasă, in raportul molar 1:4. Prin 
reacţia în trepte între o grupă car- 
boxil şi o grupă amino se formează 

Î sarea de amoniu polimeră. Această 
- sare (denumită sare AH, acid adipie + 
hexametilen-diamina, sau sare nylon) 
este separatä de dizolvantul organic. 
‚Cind se utilizeazä apä, aceasta este 
evaporatä prin încălzire treptată. Ur- 
mează apoi condensarea care se face 
mai întni la presiunea normală, apoi la 
presiune scăzută, iar final în vid înalt 
(vezi fig. 11), compară şi vol. II, Polbere 
p- 358). ; ; 


După terminarea condensării, ~ SARN 
care se execută discontinuu, polia- Fig. 11. Prepararea poliamidei (nylon). 


SI Curt 


mida topită este scoasă sub formă DENE: FINE 
= de bandă din autoclavele de condensare și este tăiată în bucăţi mici. 
> Täiteii sînt prelucraţi apoi în stare topită sub formă de fire, peri, benzi, 


pelicule, piese formate prin. injectare. etc. 


N 


~ 9W.H. Carothers, Collected papers. Interscience Publishers, Inc., New York 

1940. 

2) H. Hopff, Kunststoffe 31 nga D. 220. 
3) R, Williams, Chem. Eng. (1948) p> 418. 
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n Ne er a poliamidelor este capacitatea de intindere la 

si 700%. Peliamidele topite (pelicule, bare, fire) pot fi 
alungite la rece pînă la o anumită limită bine determinată. O dată cu 
această alungire proprietăţile mecanice se îmbunătățesc remarcabil. În 
special poliamidele cu structură regulată posedă o bună capacitate de în- 
tindere la rece. Moleculele dispuse destul de neregulat în topitura întărită 
sint orientate prin întindere şi formează o rețea cristalină. Cînd cea mai 
mare parte a moleculelor și-au ocupat locul în reţea, s-a ajuns la limita 
de întindere. Între grupele amidice ale catenelor macromoleculelor se 
formează punți de hidrogen. 

Proprietăţile excepţionale ale fibrei nylon, ca elasticitate, rezistență 
la rupere, rezistență la umflare, sînt atribuite legăturilor puternice dintre 
catene. Punctul de topire al poliamidelor este determinat de natura sub- 
stantelor supuse condensării. Greutățile moleculare ale produselor tehnice 
sînt relativ joase si se situează între 10 000 si 30 000. 


Tabela 19. Punctele de topire ale cîtorva poliamide!) 


Nr Poliamidă din P.t. °C 
1 | Acid 6-amino-capronie n... PONNE ers E aa 205—210 
25| Acid: Il-aminozundecanic e. RE Te 180 
3 | Acid 17-amino-heptadecanie e Cefa TEE Re ee 147—150 
4 | Tetrametilen-diamină + acid adipie (Ce)... cc 278 
5 | Tetrametilen-diamină + acid suberie (Gs) --.-..........2u...... 250 
6 | Tetrametilen-diamină + sebacie (Cio) <<- - cc 239 
7 |: Pentametilen-diamină + acid adipic ..........ueecccueneecenenn 223 
8 | Hexametilen-diamină + acid adipic .....\.-..--....... ANDRE 248 
9 | Hexametilen-diamină + acid diglieolie ......... le er 143 

10 | 3-metil-hexametilen-diamină + acid adipie .................... 180 


= 


1): R. Houwink, Chemie und Technologie der Kunststoffe, vol. II, p. 316, compară nota 
3 p. 40; R. Houwink, Elastomers and Pastomers, vol. . II, p. 320, Elsevier Publishing Co., 
New York 1949. E 


Cu cît numărul grupelor metilenice cuprins între două grupe amidice 
este mai mare, cu atît punctul de topire al poliamidei este mai scăzut 
(compară nr. 1—3 şi 4—6 din tabela 19). În schimb, punctul de topire creşte 
cu mărirea numărului punților de hidrogen dintre catene. „Astfel, poli- 
amida 7, din motive sterice, poate forma mai puţine punți de hidrogen 
decît poliamidele 4 și 8; deci, deşi are 5 atomi de carbon în catena diami- 
nei, punctul ei de topire este mai scăzut decit al poliamidelor corespun- 
zătoare, care au 4 si 6 atomi de carbon în catenele de diamine.. 

"Se cunosc numai un număr mic de dizolvanti pentru poliamide: fenol, 
“crezoli, acid formic, hidrat de cloral și acid sulfurio concentrat. Solubi- 
litatea poate fi îmbunătăţită, prin folosirea unor materii prime cu aa 
ramificate, ca de ne acidul metil-adipic, prin includerea de za 
‘atomi, ca oxigen gi sulf, în catenă, sau prin prepararea de po ern 
` care cristalizează prost, respectiv de poliamide mixte (compară tabela 19, 
“ poliamidele 9 si 10 și tabela 20). 


s sd 
Cai tului AA said 
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Tabela 20. Punctele de topire ale poliamidelor mixte!) di 
ipi ; ) din hexametilen-diaminä 2% 
adipic (I) şi decametilen-diamină + acid sebacie m) en-diamină + aeid 


Pärti I | Părți II | p.t., °C 
% 2 EN insolubilă în amestec metanol-cloroform 
40 60 136—138 ot: 
60 NA 40 164—166} solubilă în amestec metanol-eloroform 
80 20 207—209 
100 0 248—249 insolubilă în amestec . metanol-cloroform 


1) R. Houwink, Elastomers and Plastomers, vol. ÍI. p. 322 


Toate aceste procedee diminuează totodată rezistența şi punctul de 
înmuiere al poliamidelor. O poliamidă din triglicol-diamină gi acid adipic 
este solubilă în apă. ; 

Cea mai mare parte din producția. de poliamide este folosită în in- 
dustria textilă (v. vol.II „Fibre sintetice“, p. 357). Intrebuintarea lor în 
domeniul maselor plastice pentru fabricarea de pelicule, benzi si articole 
formate prin injectare 12:3-45) Pic 
este în continuă creştere, după "Ya z 
ce prin mărirea capacităţilor T] 
de producție s-au realizat can- 
tități disponibile şi pentrualte  Aresã de _ 
scopuri decît industria textilă. = 
Cantități importante sînt folo- Beza — 
site actualmente pentru fabri-  ///„amiperm 
carea perilor din poliamide, _//msere , "7 
care au înlocuit în mare masura Zair 
periile de porc. Alte întrebuin- /amnna ”— 
țări sînt fabricarea cu randa- 
mente superioare a cordului p mers 

. merg de 
pentru anvelope şi pentru am- ser cato 
balaje. Poliamidele aderă bine 
la sirme şi au bune proprietăţi 


izolante. Totuşi, întrebuința- Biti) 

rea lor în industria electrică Fig. 12. Fabricarea perilor de poliamide 

este restrinsä din cauza capa; „din nylon ê). 
A eitätii de a absorbi apă, speci- LEPOA : BIS 
EB ficä poliamidelor. La prelucrarea poliamidelor prin procedeele de injectare _ 
= — gi extrudere, controlul temperaturii trebuie să fie foarte riguros, din cauza N 
3 punctului de topire relativ net. Poliamidele fiind uşor oxidabile, aerul SA 
; trebuie pe cît “posibil eliminat. a ER 

Procedeul DuPont! pentru fabricarea perilor este arătat In fig. 12, \ 

A PAS NT N E Da a j ; 
di IJH. Beck și F, Schaupp, Kunststoffe 32 (1942) p. 205; sa 


2) H, Gastrow, Kunststoffe 832 (1942) p. 210; 83 (1943) p. 159. 
i 3) 0, P, Portner, Br. Pl, 1949, p: 698. 
AL. Paggi, Mod., PI, 29, mai 1952; p..101, a SR i 
/ 5) Bxtrusion of Nylon, Mod, Pl. 29, august 1952, p. 99. 
K 9 R. Williams, Chem, Bng. 55 (1048), p: 118. 
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Tabela 21. Proprietätile poliamidei 


AXEI ERIE AA re a AO REN DRIN 1,15 
Absorbtia de apă după imersiune în apă, timp de 24 ore, in % .. ER I 1,5—4 
"Rezistenţa la rupere (kg/cm) ... mie ee eee drien een BR, 600—800 
Alungirea la rupere, în % BEN, tac RUNO A PC II ER 50 
Rent a tocovoiere kg/a. A A cute rennen 850—1 000 
Rezistența la compresiune (kg/cm?) .......... eta tipa A DODI au 30 KONG 
Ba d 500. (ke N nem 1150 
‘Modulul de elasticitate X 10-4 (kg/cm?) eee eee ere ER 
Rezistivitatea (Q< cm). ......c2cesneeehoneeencensenedeunnnunenuenenere ner 1044—10% 
Rigiditatea dielectrică (kV/mm) ..... cecene emma 10—12 
Constanta dielectrică la 60 Hz .....2.22 eee eee nennen 4—5 
Constanta dielectrică la 800 Hz... eee eee 4—5 
Con tanta dielectrics 1a 10S Hz En. ee atata fue n ua aa ea 0 
Factorul de pierdere dielectrică Xx 10° la 60 Hz... reno 15—50 
Factorul de pierdere dielectrică X 10° la 800 Hz ....useunesruuererenereer: 20—50 
Factorul de pierdere dielectrică x 10° la 108 Hz .. cecene peer 40—70 


EEE DOE IND SE a Nic e e a E N It De e 


Produse comerciale: Nylon (diferite tipuri), Ultramid (BASF), Su- 


pronyl (Kalle). Despre policaprolactamă, care este prelucrată şi între- 
buintatä asemănător “cu nylonul. s 


2. Poliesteri 


 Poliesterii pot fi împărţiţi în următoarele grupe. mai importante: 
poliesterii liniari, poliesterii liniari modificaţi, alchidalii si poliesterii 
ramificati. 
a) Poliesteri liniari 
x 4 3 a S 

Carothers a întreprins primele cercetări amănunțite în domeniul poli- 
esterilor liniari, privind: felul cum "decurg reacţiile de policondensare si 
relaţiile dintre structura reactantilor iniţiali şi calităţile produşilor de 
policondensare. La început poliesterii liniari nu. au fost luaţi în seamă în 
tehnică, Principalul lor neajuns era punctul de înmuiere scăzut. Whinfield 
gi Dickson (Calico Printers) au reuşit să obțină produse cu punct de înmuiere 


“Tidicat condensînd acidul .tereftalic. cu etilen-glicol. Poliesterul acidului 
 tereftalic cu glicolul poate fi filat din topiturä sau adus sub formă de folii. 


Orientarea prin intindere, conferă produsului o deosebită rezistență la 
sifonare cît si la rupere (fibra terilenă, 1.C.1., fibra dacron, DuPont, film. 


` “Mylar, DuPont). 


' Condiţia pentru fabricarea pe scară industrială a esterului acidului 
tereftalic cu glicol a fost punerea la punct a unei sinteze a acidului tere- 


ftalie. Procedeul obișnuit este oxidarea p-xilenului, care poate îi obţinut 


prin distilarea fracționată a tracțiunii de xilen din gudronul de huilă sau 


“prin aromatizarea hidrocarburilor parafinice, respectiv olefinice. 


Poliesterii au o anumită importanţă ca rägini moi şi plastifianfi ne- 
volatili t) (v. p- 277). Ci i j 
1) J, K, Koroly şi E, M. Beaver, Ind. Eng. Chem. 45 (1953) p. 1060. 


et 


“punde formei cerute sau con s 
. merul pur pentru polimerizarea în masă (în bloc) a pieselor turnate în forme. 


Obţinerea, prelucrarea si utilizările maselor plastice 57 


B) Poliesteri liniari modificaţi 


Poliesterii din acizi dicarboxiliei nesaturati gi poli j 
acid maleic, i a a ide a radar i 
c, acid itaconie, buten-diol, pot fi transformați 
sub influența temperaturii sau prin adaos de promotori adecvaţi în 
puși cu structură reticularä (räsini de contact). Asemenea olete AE 
saturați sînt preţioase materii prime pentru lacuri si räsini de turnare = 
3 ae: een nesaturaţi sînt dizolvafi în derivați viniliei 
C xemplu stiren după care si i imerizări i 
Se en p e sînt supuşi unei polimerizäri, prin adaos 
ka Structura unei răşini din poliesterul acidului maleic gi stiren este urmä- 
rea: 


CH, 
| ES 
O re 9) 
NE ie Oa 
—0—(GH2)x—0—G i Q—C—0—(CH,)x—0— 
Ha | - 
X pisi 
| 
Cias 3 - 
aa GE 
une 
Den, = 
SO ICH je 0 re ICH z ma 
S I AERAN Pa fă d | = == 
| Se ya 
-o 2 
| ‚CH, 
= RN \ A 


Poliesterii modificati. cu derivați vinilici prezintä urmätoarele avan- 
taje fatä de polimerii vinilici puri: la. polimerizarea monomerului 100% 
formarea structurii macromoleculare este însoţită de o puternică degajare 
de căldură, care poate fi greu îndepărtată din formele de turnare. În plus, 
fiecare polimerizare este legată! de o creștere a densităţii, respectiv o scà- 
dere de volum care produce efecte nedorite;, polimerul format nu mai cores- 
ţine bule. De aceea nu se poate folosi mono- 


La intrebuintarea poliesterului structura. macromoleculară este în mare 
parte gata formată. Încălzirea şi variațiile de volum care se produc in 
forme sint in consecinţă mai mici. În plus, proprietățile unei răşini de 
poliester-stiren pot fi variate in anumite limite. Räsinile cu struoturi tridi- 


mensionale de poliester, prezintă rezistenţe excelente şi au puncte de înmu- 


26 april 1949, pP. 101, 


a dee E nl 5 a 8 
2) 0, H. Rybolt si T. C. Swigert, Mod. Pl. 


“alcool furfurilie. 


,— ———— 


en, 114,7 
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iere ridicate. Ele sînt folosite, de exemplu, în electrotehnică pentru umple- 
rea condensatorilor!). O întrebuințare interesantă este impregnarea tesä- 
turilor de sticlă cu rășină de turnare. Tesäturile impregnate sînt introduse 
in forme si prin polimerizare se obţin obiecte finite. Asemenea piese de 
construcţie îşi găsesc domenii de întrebuințare importante în confecţionarea 
pei de salvare şi a unor părţi din caroserii pentru mijloace de trans- 
port 234). 

Produse comerciale: Giessharz P (BASF), Leguval (Bayer), Marco-Harz 
(Scott-Bader), Beckacite (Reichhold Chemie), Laminac (American Cyana- ' 
mid Comp.). | 

n timp ce răşinile de turnare descrise mai sus au structuri cu grad 
mare de ramificare gi provin de obicei din acei monomeri care dau polimeri 
rigizi, produşii asemănători cauciucului cu grad mai mic de ramificare se 
pot obţine tot din poliesteri liniari si care sînt numiţi „cauciucuri esterice'. 
Dintre diferitele posibilităţi pentru obținerea de structuri tridimensionale 
se menţionează: 

1. Vulcanizarea (obţinerea de structuri reticulare din poliesteri satu- 
rati cu peroxizi la temperaturi ridicate). 

2. Vulcanizarea poliesterilor nesaturati cu peroxizi sau sulf. 

3. Obţinerea de poliesteri cu puţine grupe hidroxil în mijlocul catenei, 
reticularea fiind obţinută prin tratarea cu formaldehidä. 

4. Ca la pct. 3, dar reticulare cu diizocianati (Desmophen-Desmodur, 


Bayer; v. și p. 301). 


i N 


y) Alchidali si poliesteri ramificati 


Cei mai importanţi acizi carboxilici pentru "prepararea poliesterilor 
neliniari şi ramificaţi sînt acidul ftalic, acidul succinic, acidul adipic şi 
acidul maleic. Alcoolii cei mai importanţi sînt glicolii, glicerina, penta- 
eritrita etc. Poliesterii din această grupă sînt denumiți alchidali şi sînt 
utilizaţi ca materii prime pentru lacuri (Y. p- 278). 


} 4 1 I Pa 


b) Răşini de policondensare obţinute cu formaldehidă 
Räsinile de condensare, formate din fenol, uree, melamină, respectiv 
derivații acestora pe de o parte şi formaldehida pe de altă parte, constituie 


+ i 5 


“produse de bază ale industriei maselor plastice organice. Dintre răşinile 


amintite, cantitativ predomină răşinile fenolice. Se mai acordă în ultimul 


timp o oarecare atenţie și räsinilor de condensare pe bază de furfurol sau 


\ 


è \ 


N en! Brit, SPLWDALASSLE DT AZ San Se 

zi hi A MI Hammond, B, a Williams, Brit. Pl, 1946, po 274 a. 
CLR B While, Mod., Pl. 26, dec. 1948, p: 105.5 N 

R aa RN H. H. Goslem, R. B. Seymour, Mod. Pl. 27, martio, 1950 


A v 
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1. Răşini de fenol-formaldehidä!) 


Fabricarea fenolului a fost descrisă în vol. III; despre obţinerea formal- 
dehidei v. vol. II, Produși -alifatici; p. 275. 

„Răşinile fenolice erau produse de marea industrie în timpul cînd poli- 
merli ‚viniliei se găseau abia la inceputul dezvoltării lor. În ultimele două 
decenii însă în domeniul rășinilor fenolice, nu s-a progresat într-un ritm 
atît de accelerat ca în domeniul polimerilor vinilici. 

Räsinile fenolice sint întrebuințate mai ales în trei sectoare: pentru 
compoziţii de presare, ca räsini de turnare gi ca rägini pentru lacuri; 
dintre acestea, intrebuintarea sub formă de compoziţii de presare predomină. 
Răşinile fenolice prezintă următoarele avantaje: materii prime relativ 
ieftine, compatibilitate cu multe materiale de umplutură, posibilităţi de 
utilizare la temperaturi mai ridicate decit majoritatea räginilor vinilice, 
stabilitate chimică bună. Dezayantajele lor sînt: culoarea (rășinile fenolice 
sînt intens colorate), procesul de prelucrare este de durată mai lungă decit, 
laräsinile vinilice termoplastice, deoarece include un stadiu final de întărire./ 

După cum s-a arătat la p. 36 pentru destăşurarea rapidă a condensării 
sint necesari catalizatori acizi sau alcalini. Novolacurile sint räsini solubile 
si fuzibile, obținute prin condensare in mediu acid a fenolului, respectiv a 
derivaţilor acestuia, cu formaldehidä (v. si p. 294). 

Aceste răşini pot fi păstrate nelimitat și pot fi întărite prin adaos de 
hexametilen-tetramină. 

Rezolii sînt produse de condensare solubile sau lichide, care sint obti- 
nuti prin condensare în mediu alcalin. Ei nu pot fi stocati decit un timp 
limitat şi pot fi intäriti prin adaos de acizi sau prin încălzire 45). 

Rezitolii sint produse de condensare parţial solubile, care se formează 
prin întărirea parţială a rezolilor. 

Rezitele sint räsini complet întărite, insolubile. 

Deoarece capacitatea de întărire a fenolilor este principala lor cali- 
tate, viteza de întărire este un criteriu hotäritor pentru prelucrările acestor 
rägini in serie sau în proces continuu. Ea depinde -in mare măsură de. 
fenolii utilizaţi. Dacă la condensare se foloseşte crezol în loc de fenol,- 
atunci compoziţia amestecului de crezoli este foarte importantă. o-Crezolii 
şi p-crezolii! reacționează mai încet la întărire decit fenolul, in schimb 
m-crezolul este mai activ ca fenolul. Viteza de întărire mai mică a amestecu-! 
rilor care conţin o- şi p-erezol se explică prin faptul că aceşti crezoli nu 
au decit două poziţii reactive; de aceea la condensare ei nu pot forma mole- 
culele tridimensionale, care sînt premiza pentru reticulare şi pentru întă- 
“rire. La xilenoli numărul poziţiilor reactive este şi mal M10, numai 1,3,5-xi- 
lenolul este capabil să condenseze fiind chiar mult mai activ decât fenolul®). 


1) w: bibl. p; a5, notele imb i Ss 

2) 4. Greih, Kunststoffe i p. 345. BRD. 
VA Po Müller şi I. Müller, Kunststoffe 38 (1948) p. 221. A 
M. N. Fineman si I. E. Puddington, Ind. Eng. Chem. 39(1947), P- 1288. 
AL. Bettelheim gi K. Nihlberg; Brit; Pl. 50 (1948) p. 108. 
s) N. J. L. Megson, Brit. Pl. 1948, p. 27. 
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Un produs de plecare i ini 

S ec: E ă i ihi i 
on DE Mi 07 En ul fenolice este dihidroxi- 

A til-met «ȘI p. 297) obţinut din doi i i 
STOET i oi moli fenol şi un mol 
N Räsinile de rezorcină se remarcă prin capacitatea de întărire rapidă 
N nu pot fi insă stocate decit un timp limitat. Această tendinţă de intă- 
rire este utilizată pentru fabricarea de lacuri si adezivi speciali, prin 
v . F . . 2% 1 

adäugarea unei anumite cantități de rezor- 
cină la fenoli sau produse precondensate. 

Pentru determinarea reactivităţii unui 
amestec de fenoli, respectiv a unui produs 


Vesaersre 


Desserare, precondensat, au fost puse la punct o serie 
3 de metode de încercare. 
Vacuum X Proprietățile produselor de condensare 


finite ca rezistență, duritate, stabilitate 
față de agenți chimici, constante electrice 
etc. depind de natura fenolilor introduşi de 
substanţele folosite, pentru întărire cît si 
de materialele de umplutură, în caz-că au 
| Aromen | fost adăugate. 
Condensarea in soluție acidă (reactor 
pentru condensare v. fig: 13). 
Sturgere la : Drept catalizatori se folosesc acizii mi- 
: BEN nerali, acidul oxalic si acizii sulfonici. In 
Fig.13. postala pie pentru conden- general, pentru 1,2—2 moli fenol se introduce 
sarea fenolului cu formaldehidă. 1 molformaldehidä. Produsele de condensare 
(novolacurile) sînt fuzibile şi solubile in 
cîţiva dizolvanti. Nu se pot întări de loc sau numai foarte puţin. Conden- 
sarea se produce la temperatură ridicată într-un vas de reacţie! închis, pre- 
văzut cu refrigerent cu reflux, și agitator. După o perioadă de reacţie se 
produce o separare a fazelor; se formează un strat de räsini şi un strat apos. 
i ; Apa se îndepărtează prin distilare, cu sau fără agent de antrenare, de obicei 
sub vid; apoi condensarea este continuată prin încălzire pînă la gradul 
"dorit. Novolacurile pot fi întărită mai departe prin adaos de hexa- 
metilen-tetraminä pină la stadiul de rezitoli si rezite. La întărirea cu 
_ hexametilen-tetraminä se produc punți de dimetilen-aminä şi trimetilen- 


nr amină: | 
Pe, Condensarea, in mediu alcalin. Drept catalizatori servesc hidroxizii sau 
carbonaţii alcalini, acetatul de sodiu, amoniacul și laptele de var. Fenolul 

si formaldehida sînt introdusi in raport molar 1 :1. Rezolii, lichizi şi solu- 
SE bili, care se formează la început (stadiul A), pot fi transformați prin întă- 
rire in rezitoli (stadiul B), fuzibili și insolubili și aceştia, prin continuarea 
întăririi în rezite (stadiul C) infuzibile și insolubile. Reacţia de condensare 
în mediu alcalin trebuie condusă cu mare atenție, pentru a nu depăşi 


“stadiul dorit. Îndepărtarea apei prin distilare se începe cînd. în sistem se 
găsește încă suficient de mult fenol, 

a menţine amestecul 
“lată sub vid. 


formaldehidä şi precondensat, pentru 
în soluție. Cantitatea cea mai mare de apă este disti- 
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Producerea unei rdgint fenolice pontru tnoloioroa placaj i 24% 
orozol „0% mota), 960 kg soluție apoasă do RR A EA Nr VO RATA k e 
niao 25% sint oondensafi timp do 80 minute la circa 80", Apoi AE E vola: 
tili sînt distilafi sub vid, la o tomporaturä do 50°G pină cind răgina devine clată. 
După Aceasta se mai adaugă încă 140, kg orozol, so condonsoază din nou scurt timp 
şi se îndopărtoazi apa do roaofie prin distilare. Rägina osto introdusă tn 500 k 
alcocl. Amestecul poate fi introbuinfat pontru imprognaroa hirtiei utilizată v 
strat intermediar la încleioroa placajului. a, 2 


Intrebuintärile räsinilor fenolice 1,2?) (fig, 14). Novolacurile ca gi rezolii 
— care trebuie să conţină cit mai puţină apă — sint prelucrafi ca rägini 
Li 


delida 


Reactor ’ 
Bandi a 
ESTE JUAS VA J say de RE 
ELE = 
ze =) 
isina pl turnare s 
= = E j 
Asina pr lacuri Impragnare ech 
in Dispersarea 
J 4: tsim E 
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Fig. 14. Schemă de prelucrare a räsinilor. 
fenol-tormaldehidice ®). 


\ 


entru confectionare de obiecte uniform colorate (galben- 
stare topită, eventual cu adaos de hexa- 
me, în care are'loc întărirea printr-o 
labă. Răşinile nu trebuie să conțină 
sub influenţa luminii şi a aerului 


de turnare şi presare p 
-maro), transparente. Räsinile in 
metilen-tetraminä, sint introduse in.for 
nouä incälzire din exterior $i presiune s 
fenol liber, deoarece in prezenta acestuia 
piesele suferă o înnegrire ulterioară. i 

Principala întrebuințare -a fenoplastelor este fabricarea maselor de 


presare cu conținut de materiale de umplutură. Materialele: de umplutură 


ca făină de lemn, mai rar rumeguș de lemn, “materiale de umplutură : 


| | 

ie 1) B. Weprek, Kunststoffe 33 (1943) R. 71. 

92) W. Mehdorn, Kunstharzpressstoffe. Editura VDI, Berlin 1949. 

(i „ 3) K. Brandenburger, Kunstharzpressmassen, vol. 5, Editura J: F. Lehmann, 


18 München 1934—1938, : 
| ja 4) R. Houwink, Elastomers and Plastomers, vol. II, p. 16. 
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sii fibre de natură vegetală, azbest, negru de fum, sint amestecate 
= ns räsına (mai ales novolac gi hexametilen-tetramină) într-un sis- 
= Š e tambure amestecătoare, după care sint măcinate și pastilate. Aceste 
mestecuri cer o anumită capacitate de curgere la cald, pentru ca materialul 
să curgă sub presiune în f Arc i j ini 
fi curg ae orme 1). Pulberea sau pastilele ajung prin inter- 
= d anti lispozitiv de dozare cu preincälzire, într-o matritä, care poate 
i încălzită (fig. 15). Poansonul este prevăzut cu canale, prin care poate fi 
eliminat aerul. În timpul formării în camera fier- 
binte, începe deja întărirea și trecerea în stadiul 
LR 
N 


\ formată este expulzatä. Pentru producerea de 
bare, conduste si profile se poate folosi pro- 


h NN . . 
= cedeul prin extrudere. Temperatura trebuie ur- 
N Vi mărită cu atenţi iedi întări 
a. tie pentru a împiedica o întărire 


m ke 
Fe 


0 dese Press ICMS vinilici. În ţările industriale cele mai importante 
compoziţii cu materiale de umplutură sînt stan- 


Fig. 15. Presă pentru dardizate. 
mase plastice. 


de rezită. Cind întărirea este terminată, piesa 


Compoziţia unei mase de presare din rășină fenolică: 
í 32,5 părți răşină fenolică, 6,2 părți hexametilen- 
tetramină, 11,1 părți făină de lemn, 0,7 părți oxid de magneziu, 1,3 părți stearat 
de magneziu şi 48,2 părți fluorină. 


Pentru obținerea de materiale stratificate prin presare, foile de hîrtie 
sau tesäturile textile debitate continuu sint impregnate cu răşini fenolice, 
după care sînt aşezate în mai multe straturi suprapuse în prese cu etaje, 
şi întărite. Tot astfel se incleiazä plăcile de lemn pentru fabricarea placa- 
jului. Adesea se întrebuințează — ca strat intermediar — hirtie impreg- 

-natä cu räsini fenolice (Tegofilm, Goldschmidt). Materialele stratificate sint 
 foarte rezistente, avînd în special o rezistenţă mare la şoc și la aburire, 
proprietăţi foarte apreciate, de exemplu în construcția avioanelor. Mate- 
rialele presate pe bază de răşini fenol-formaldehidice pot fi prelucrate prin 
aschiere, tăiate -cu ferästräul, găurite, strunjite, frezate şi ştanțate. Pro- 
prietätile obiectelor presate din fenoplaste depind in mare mäsurä de natura 
materialului de umplutură. În tabela 23, p. 64 sint redate citeva exemple. 


Tabela 22. Consumul de mase de presare din räsini fenolice în S.UT.AN), în tone . 


1939... /..... 30:000 1949... en san nee 53 000 
1945. ..... poor 52 000 191.2... 0. nee. „93000 
FAT... een 87 000 7058. e ea A NON 72 000 


2) ‚I. Saechtling, Die Kunststoffwirtschalt, Editura Econ, 1953, 


a Un chit preţios pe bază de rägini fenol-tormaldehidice este asplitul 
(Hoechst). © Nö is 
LEERE 3 et a 


Tip, J, Donohue, Mod. Pl. 23 (1945) p. 140, 
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Fabricarea unui chit de construcție antiacid: 460 părți rășină fenolică (räsinä 
rezol, lichidă) sînt amestecate cu 76 părți alcool benzilie. În soluție se adati 
cantitate de trei ori mai mare (în greutate) de material de umplutură PA de 
exemplu nisip cuarfos care trebuie să conţină în proporție de 5% un agent de Intä 
rire puternic acid, cum ar fi p-toluen-sultoclorură,; Chitul astfel obținut serveşte 
ua AEN şi rostuirda pereţilor din cărămidă şi din alte materiale ceramice 


Chitul se întăreşte la rece în citeva zile gi la 60°C în cel mult 24 ore. 


Cînd obiectele din fenoplaste sint prea dure, respectiv sfărimicioase, 


compoziţia lor poate fi ameliorată prin adaos de elastomeri, în special 
cauciuc nitrilie t23), 


2. Rășini de anilină-formaldehidăf) 


Prin reacţia unui mol formaldehidă cu un mol anilină se obţin rășini 
cu o insuficientă rezistență si stabilitate la căldură. Folosind mai mult 
de un mol formaldehidă la un mol 
anilină se obţin produse de conden- 
sare puternic reticulate, stabile la 
temperaturi mai ridicate. Räsinile, de 
anilină-formaldehidă sînt atacate de 
acizi, dar rezistă la alcalii. Ele au 
proprietăţi electrice mai bune decit 
fenoplastele, din care cauză sint între- 
 buintati in special în industria elec- 
trotehnică (Cibanit, Ciba, Anilinharz, 

BASF). ; 


F 


| 


3. Răşini de uree: 
tormaldehidă5) 


Condensarea ureei cu formaldehidä 

se execută în domeniu de pH acid. 
Se formează produse de policondensare 
solubile în apă. Soluţia apoasă con- 
centrată se amestecä cu materialul de 
“umplutură în formă, de pulbere — de 
obicei celuloză sau făină de lemn. 


Amestecul este uscat și folosit ca = ` Fig. 46: Prepararea răşinilor 
materie primă pentru mase de presare ” ‘de uree-formaldehidă. \ 
(fig, 16).. ) e “ A 


Räsinile de uree modificate se obţin prin adăugarea unui alcool la 
amestecul de substanţe supuse condensării; in felul acesta o parte din 

1) P, Robitschek, Brit. Pl. 1949, p. 438, 481. 

3 R. C. Bascon, Moa Pl. EN U 84. 

V Pl. 28, martie CD» i 

a r Een AR i. puiet, F. E. Boetiner; H. Yuska, J. Am. chem, Soc: 
"68! „4681, x 
7 Po Wohnsieder, Ind. Eng. Chem, 44 -(1952) p. 2679. 
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grupele metilol sînt eterificate, ceea ce pos ili 
E dizolvanji SREE O Bo ce poate conduce la o solubilitate 
Masele de uree-formaldehidä pot fi i 'ca şi 
Poe TOR p presate în același mod'ca si masele 
Masele de turnare sau presare pe bază de uree prezintă faţă de feno- 
plaste avantajul că nu se ingălbenesc decît puţin în timpul procesului de 
presare, astfel incit pot fi vopsite în nuanţe de culoare bine definite. Obiec- 
tele presate din răşini de uree sînt foarte apreciate datorită aspectului lor 
exterior frumos colorat. Se recomandă ca în timpul fabricaţiei să se inde- 
părteze cu atenţie praful şi să se folosească aparate care nu se corodează, 
deoarece cele mai mici impurități și particule de praf pot fi recunoscute in 
obiectele presate de culoare deschisă. Räsinile de uree au rezistenţe bune, 
sînt stabile la lumină şi nu au miros gi.gust. Un dezavantaj este sensibili- 
tatea faţă de apă. Stabilitatea față de apă poate fi îmbunătățită înlocuind 
parţial uree cu tiouree. Proprietăţile răşinilor ureo-formaldehidice cu mate- 
riale de umplutură sînt arătate în tabela 23. 

„Răşinile de condensare ureo-formaldehidice în soluţii apoase sint între- 
buintate în cantităţi mari pentru obţinerea unor adezivi rezistenți la apă 
pentru placaj. Încleierea se-produce prin adaos de agenţi de întărire la rece 
sau la cald. : 

Din răşină de uree poate fi: obținută o masă poroasă (spumă) folosită 
‚ca izolant sau material de umplutură. Actualmente asemenea spume sînt 
fabricate mai ales din polimeri vinilici. 


Răşină de uree pentru încleiat lemn: 1 200 kg soluţie de formaldehidă 30% 


"sînt aduse la pH 4,0—4,5 cu hidroxid de sodiu diluat. La 95°C se adaugă timp 


de 20—30 minute 750 kg soluţie de uree 50% şi se continuă condensarea încă 


- 40-20‘ minute. Apoi se aduce amestecul la pH 8 şi se evaporă soluţia sub vid pinä 


la un conţinut de 70% produse solide. Înainte de a fi folosită ca adeziv pentre 
lemn se adaugă la 100 părţi din această soluţie de răşină 10 părţi dintr-o soluţie 
de întărire, care poate avea compoziţia următoare: 

Agent de întărire: 0,3 părţi soluţie de metil-celulozä 5%, 19,6 părţi apă, 27,0 
părți amoniac 25%, 8 părţi clorură de amoniu şi 45,0 părţi uree. Soluţia de răşină 
amestecată cu agentul de întărire poate fi păstrată timp de citeva ore. Stabilita- 
tea îmbinării (încleierii) față de apă poate fi mărită prin adaos de rezorcinä. : 

Preparareg unei spume artificiale pe bază de răşini de uree: Se prepară o soluţie 
de material spumant compusă din: 

15% acid fosforic, 

10%, rezorcină, . y i 

10% emulgator, de exemplu alchil-naftalen-sulfonat de sodiu, 

65% apă. \ i i i 

Soluția de material spumant împreună cu soluția de răşină de uree este agì- 
tată puternic într-un recipient mare pînă la obţinerea unei spume stabile. Pentru 
desävirgirea procesului de întărire spuma este păstrată în forme: timp de citeva 
zile, la temperatură mai ridicată, în acest timp spuma este şi uscată. 

Produse comerciale: Kaurit (BASF); Resımene (Monsanto). 


4. Rășini de melaminä-formaldehidä 
La reacţia melaminei (vriamino-triazină) cu formaldehidä, toți atomii 
de ai melaminei pot să reacționeze. cu formaldehida’). Produsul 
de aditie, în care au reacţionat toţi atomii de hidrogen este hexametilol- 


1) Ciba, DRP 758 048, 


"5 — Tehnologie chimică organică, vol. IV 
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melamina. Metilol-melaminele sint solubile în apă. 
formează prin condensarea grupelor metilol, legate 
melamină. O dată cu creşterea moleculelor, s 
din urmă produsul de condensare precipită din faza apoasă. Prin eterifi- 
carea grupelor metilol cu alcooli se pot obţine ca şi la räsinile de uree produse 
solubile in dizolvanţi organici, care sînt intrebuinfate in industria lacuri- 
lor (v. p. 300), 


Molecule mai mari se 
la diferitele inele de 
cade solubilitatea gi in cele 


Răşinile de melamină se prelucrează gi ele în piese cu un aspect plăcut, 
asemănător cu al răşinilor de uree!). Datorită numeroaselor poziţii reactive, 
posibilităţile de variaţie ale rășinilor melaminice sint mai mari decît ale 
răşinilor de uree. Ele pot fi întărite mai ușor decit räginile de uree, pot 
încorpora mai mult material de umplutură, au o rezistenţă la apă cu mult 
mai mare şi o stabilitate termică mult mai bună decit räginile de uree. 
Prelucrarea este asemănătoare cu a celorlalte aminoplaste. 

Un domeniu larg de aplicabilitate este producţia de veselă pentru uz 
casnic şi restaurante. De asemenea, räsinile de melamină formează baza 
unor adezivi valoroşi pentru lemn. Ca material de umplutură se adaugă 
mai ales făină de secară. Din amestecuri de răşini de melamină cu fibre de 
sticlă pot fi confecţionate elemente de construcţie cu o rezistenţă foarte 
mare*5). Proprietăţile räsinilor de melamină-formaldehidă sînt arătate în 
tabela 23. F 
; Produse comerciale: Maprenal (Cassella), Ultrapas (DAG), Pressal 
(Heubel); Cibanoid (Ciba), Uformit (Röhm & Haas). ; 


c) Compuși de poliadiție: poliuretanii - 


Compusi de poliaditie propriu-zisă au fost produși în timpul războiului 
în Germania din glicol şi hexametilen-diizocianat sub numele de Perlon U 
(1.G. Farbenindustrie). Despre poliuretanii asemănători cauciucului v. p. 24, 


unde sînt descrise si mase poroase (Moltopren). Despre intrebuintarea poliu- 
retanilor la fabricaţia lacurilor v. p. 301. 


. 


3 © 
d) Polimeri obţinuţi prin desfacerea ciclului monomerilor 


1. Eteri cu structură ciclică 


i ii superiori ai oxidului de etilenă sint intrebuinfati mai ales 
Di aped, de exemplu în industria farmaceutică pentru pranan a 
pomezilor, ca masă pentru supozitoare etc- Tetrahidrofuranul poske L pan 
merizat la produse cu o greutate moleculară de ordinu mao te 
ajutorul catalizatorilor ionici cu caracter acid. Aceşti polimeri au Sn 
cafi temporar în Germania în timpul războiului, dar astăzi nu ma 
o importanţă tehnică. 
a te 


j 


it. Pl. 1948, p. 432, i ; `~ 
2) Bi iin, Mbd. Pl. 28, april 1951, p. 108. 
2) A. J. Wiltshire, Mod. Pl. 28, mai 1951, p. 85. 
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Uiba a oblinni pa haza darii RT ‘ 
lavare panir , A pi ; rivahılor oxidului de etilenă substantele de 
| pontu räginkle de epowlal 44th, Cel mai mare produeäte 6 
aul Shall, erg: PEOCUCHIOEEREE 


= A td inițiale conțin mai multe grupe epozidice (de obicei 2) 
rin adipia do dioli la diopoxizi se formenza catene liniare. Prin polimerizare 
yp \ i Min na aini né ; ei 43 4 $ 
4 mh d pat en vozulbh văgini insolubile cu structură tridimensională 
ou maro atabilitalo bermieh şi chimică, Produgii inițiali pot fi de forma: 
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Materiile prime do tip I sint: p, p'-dihidroxi-difenil gi epiclorhidrina, 
iar tip II sint; acetona, fenolul și epiclorhidrina. Deoarece la rășinile de 
opoxizi (compari II) nu se polimerizează decit o- mică parte a moleculei, 
ao produo diminuări de volum relativ mici. Ca acceleratori pentru întărire 
şi pontru formarea legăturilor tridimensionale pot fi întrebuințate amine. 
Aminele torpiaro au efect pur catalitie?). Aminele primare şi secundare se 
pot aditiona accelerind astfel catalitic polimerizarea. | 

Proprietăţile räginilor de epoxizi pot fi variate prin alegerea structurii 
componenților (aromatice, poliaromatice, alifatice, lungimea -catenei etc), 
şi prin alogorea agenţilor de întărire (amine primare, secundare, terțiare, 
poliamine). i 

Räsinile de epoxizi sint folosite ca rägini de turnare, de exemplu in in- 
dustria electrotehnică?) adesea în combinaţii cu materiale de umplutură, de 
exemplu fepäturi de sticlă, Un alt domeniu in care se aplică cu succes, îl 
constituie acoperirile protectoare ale suprafeţelor metalice (table, conducte, 
sirme)), Lacurile de cuptor pe bază de epoxizi se caracterizează prin ade- 
renţa excelentă și stabilitatea termică la temperaturi de peste 100°C. Răşi- 
nile de epoxizi pot fi combinate cu rägini de melamină, uree gi fenol-formal- 
dehidä; de asemenea găsesc utilizare la lipirea mai multor straturi meta- 
lico prin procodeul redoz. Perspective mari prezintă combinaţia răşinilor 

“de epoxizi cu libre de sticlă 7). 


\ 
N 


1) 0. J. Moss, Brit, Pl, 1948, p. 521. à 
2) E. S, Naracott, Brit, Pl. 1051, p. 341; 1953, p. 130. 
fa 3) J. E, Larey, Mod; Pl, 90, august 1953, p. 130. 
4) 17, Proiswork şi J. Charlton, Mod. Pl 28, nov. 1950, p. 85. 
S Kunpialotfe 48 (1953) P. 887, : 
5) J. Silver gi H. B, Attkinson, Mod, Pl. 28, nov. 1950, p. 113. 
7 Mod, PI, oct. 1958, p. 292, 
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Ciba a obținut pe baza derivapilor oxidului de etilenă substanțele de 
plecare pentru räsınıle de epovizi 9450,0, Cel mai mare producător este 
astăzi Shell, 

Substanțele iniţiale conţin mai multe grupe epoxidice (de obicei 2). 
Prin aditia de dioli la diepoxizi se formează catene liniare. Prin polimerizare 
termică Sau catalitică rezultă rägini insolubile cu structură tridimensională, 
eu mare stabilitate termică și chimică. Produşii iniţiali pot fi de forma: 


Q. d 
TER EIG YEN 
CH, -—CH—CHH—-0— >-< )-0-C-Cu — CH, 
I 


3 o çH on a o 
Sach Fr EN! — TER 
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Materiile prime de tip I sînt: p, p'-dihidroxi-difenil și epiclorhidrina, 
iar tip II sint: acetona, fenolul și epiclorhidrina. Deoarece la räginile de 
epoxizi (compară II) nu se polimerizeazä decit o- mică parte a moleculei, 
se produc diminuări de volum relativ mici. Ca acceleratori pentru întărire 
şi pentru formarea legăturilor tridimensionale pot fi întrebuințate amine. 
Aminele terțiare au efect pur catalitie?). Aminele primare și secundare se 
pot aditiona accelerind astfel catalitie polimerizarea. | 

Proprietăţile răşinilor de epoxizi pot fi variate prin alegerea structurii 
componenților (aromatice, poliaromatice, alifatice, lungimea. catenei ete), 
şi prin alegerea agenţilor de întărire (amine primare, secundare, terțiare, 
poliamine). ! 

Räsinile. de epoxizi sint folosite ca rășini de turnare, de exemplu in in- 
dustria electrotehnică?) adesea în combinaţii cu materiale de umplutură, de 
exemplu ţesături de sticlă. Un alt domeniu în care se aplică cu succes, îl 
constituie acoperirile protectoare ale suprafeţelor metalice (table, conducte, 
sirme)®). Lacurile de cuptor pe bază de epoxizi se caracterizează prin ade- 
renţa excelentă şi stabilitatea termică la temperaturi de peste 100°C. Răşi- 
nile de epoxizi pot fi combinate cu răşini de melamină, uree si fenol-formal- 
dehidä; de asemenea găsesc utilizare la lipirea mai multor straturi meta- 
lice prin procedeul redoz. Perspective mari prezintă combinaţia räsinilor 
de epoxizi cu fibre de sticlä?). 


N 


1) C, J. Moss, Brit, Pl, 1948, p. 521, 
2) E. 5, Naracott, Brit. Pl, 1951, p. 341; 1953, p. 130, 
A 3) J. E. Larey, Mod; Pl, 30, august 1953, p. 130. 
4) E, Preiswerk Și J, Charlton, Mod. Plh 28, nov, 1950, p. 85. 
s Kunststoffe 43 (1953) p. 387, 


7 


„ J. Silver gi H, B. Attkinson, Mod. PI. 28, nov. 1950, p. 118. 


Mod. Pl, oct. 1953, p. 282, 
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Industria räginilor de epoxizi este de abia în dezvoltare, De exemplu 
în S.U.A. se prevedea pentru sfirgitul anului 4954 o capacitate de producţie 
anuală de 15 000—20 000 t. 


Produse comereiale:. Araldit (Ciba), Epikote (Shell). 


2. Lactamele 
Caprolactama poate fi preparată pe următoarele căi: 


H OH O 


NE | 
È FR A 
ae Ca aa A mu, 
HC: A CH N lat 
CZ 
(9) 
H, H, 
Fenol Ciclohexanol „ Giclohexanonä 
NOH O 
l [SH 
H L X H N 
‘i G Hs se CH, 
H; ga ca gen: 
H, FEN H 
Ciclohexanonoximă Crapolactamă 


Alte metode trec intermediar prin ciclohexil-amină, care prin oxidare 
dă nitro-ciclohexanul, iar aceasta prin reducere oxima. 
 Condensarea poate fi iniţiată cu acizi sau apă la temperaturi superioare 
punctului de topire al lactamei. In tehnică nu se foloseşte in general decît 
apă. Despre aparatura pentru producerea policaprolactamei v. p. 53, Între 
polimer şi monomer se stabileşte un echilibru, care la 250°C este de 89% 
polimer gi 11% monomer. ` 
Restul de monomeri este extras cu apă din produsul de condensare, care 
se găseşte în formă de fire sau täifei. La temperaturile de întrebuințare 
obișnuite, sub 100°C, monomerii nu se mai refac aproape de loc. Despre 
prelucrări și întrebuințări v. p. 55. \ : 
Denumirea comercială a produsului este perlon. PIE 
Interesul pentru caprolaotamä pare să fie în creştere în S.U.A., deşi k 
pinä de curind ca produs principal a fost considerat nylonul (din acid adi- VE 
pic și hexametilen-diaminä), iar in Germania perlonul, AN 
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e) Macromoloculo obținute prin polimerizare din olefine gi derivați 


olofinici 1) 


„Deşi din literatura tehnică gi din brevete sint cunoscuți numeroși com- 
puşi macromoleculari obţinuţi prin polimerizarea substanțelor nesaturate 
cu catenă scurtă, numai puţini au găsit valorificare în tehnică. În cadrul 
acestei lucrări au fost luaţi în consideraţie numai acei monomeri sau poli- 
meri care au obţinut sau sint în perspectivă de a obține o importa ntä tehnică; 
polimerii de etenă, izobutenă, butadienă, stiren gi derivați, vinil-carbazol, 
clorură de vinil, clorură de viniliden, trifluor-elor-etena, tetrafluor-etena, 
eteri viniliei, esteri vinilici, alcool vinilie, acetali vinilici, esteri acrilici 
şi metaorilici, nitril acrilic și compușii de alil. 


1. Etena 


Etena poate ti obţinută în cantităţi nelimitate (v. vol. II, p: 250) din gazele 
de cocserii, prin hidrogenare a acetilenei, prin cracarea hidrocarburilor şi 
prin deshidratarea alcoolului de fermentație. Ultimele două căi sint cele 
mai importante. Se cere ca etena să fie cît de curată, să nu conțină oxid de 
carbon si formaldehidă și mai ales impurități cu conţinut de sulf. 

Polimerizarea etenei la produse cu greutate moleculară mică și cu aspect 
de ceară se realizează cu ajutorul catalizatorilor acizi ca acid sulfuric, acid 
> fosforic, clorură de aluminiu, pămint de Florida. 


În 1933. 1.C.I. 2) a reuşit să polimerizeze etena la. presiune şi temperatură 
ridicată, obţinînd produse cu grad mare .de polimerizare. În 1939 I.C.I. a produs 
polietenă, pe scară semiindustrialä. I. G. Farbenindustrie a construit o instalație 
"de polietenä la Ludwigshafen. În S.U.A. DuPont şi Carbide and Carbon Chemi- 
cals au fabricat polietena pe scară industrială 3). 


| 


1) F. Kainer (Kreill), Kurzes Handbuch der Polymerisationstechnik. Akadem. 
Verlagsgesellschaft, Leipzig 1944; H. Mark si R. Raff, High Polymeric Reactions, 
Interscience Publishers, New. York 1941; W. S. Penn, High Polymeric Chemistry, 
Chapman & Hall, London 1949; Ç. Schildknecht, Vinyl- and related Polymers, 
John Wiley and Sons, New, York 1952; R. Houwink, Grundriss d. Technologie d. 
synthet. Hochmolekularen. Akad. Verlagsges, Leipzig 1952., v. şi Anm. 3, p. 581; 
G. F. D’Alelio, Fundamental Principles ot Polymerisation, John Wiley and Sons, 
New York 1952; A. X. Schmidt şi Ch. A. Marlies, Principles of High- Polymer 
‚Theory and Practice, McGraw-Hill Book Comp., New York 1948; Ch. €. Win- 
ding şi R, L, Hasche, Plastics, Theory and Practice, MoGraw-Hill Book Comp., 
- New York 1947. 

í 2) E.’W. Farwalt, R. O. Gibson, M, W. Pesin, brev. brit, 4741 590, brev, S.U.A. 


j 2153 553. i \ 
T / 2) După 20 de ani dela obţinerea polietenei la presiune înaltă s-a putut 
EI obține polietenä la presiune normală după procedeul K. Ziegler şi a colaborato- 


rilor săi (K. Ziegler., E. Holskamp., H. Breil şi H. Martin., Angew. Chem, 67 (1935), 
p. 541—548), Acegtia au arătat că prin încălzirea etenei cu trietil-aluminiu în 
prezența unor urma de nichel coloidal se formează butenä, Din cercetări siste- 
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La polimerizarea în masă (bloc), care este importantă din punct de ve- 
dere tehnic, temperaturile de polimerizare sint cuprinse între 150 şi 250°C, 
iar presiunea este de 300—2 000 ats. Polimerizarea poate fi executată şi la 
temperaturi mai joase, în prezența apei, cu sau fără emulgatori. Polietenele 
obţinute din emulsii gi în soluție au greutăți moleculare mici şi o 
consistență asemănătoare cu parafina și ceara. Greutatea moleculară a 
polietenelor cu grad mare de polimerizare se situează între 20 şi 40 000. 
Despre legătura dintre greutatea moleculară și proprietăţile polietenei 
v. tabela 7 p. 23. i 

„La polimerizarea în proces continuu se lucrează cu conversii relativ 
mici si se recirculă monomerul. Polimerizarea poate fi iniţiată prin peroxizi 
sau mici cantităţi de oxigen. Oxigenul trebuie dozat cu atentie, deoarece 
cind este în cantităţi prea mici, conversia este prea mică, pe cînd în prezenţă 
de prea mult oxigen se pot produce explozii puternice. 

Polietena la temperatura camerei este insolubilă în toți dizolvantii; 
ea se dizolvă la peste 70°C în unele hidrocarburi clorurate si aromatice. 
Punctul de topire al polietenei este relativ net și indică o structură 
microcristalină, care conferă un aspect opac pieselor prelucrate, foilor, 
foliilor etc. ` 

Polietena este foarte stabilă faţă de substanţe chimice; la temperatura 
camerei este rezistentă la acizi şi baze diluate sau concentrate, cu excepţia 
acidului azotic. Este sensibilă la lumină şi oxigen, în special la căldură. 
Prin oxidare la temperaturi mai ridicate devine insolubilă. Polietena este 
prelucrată de preferință după procedeul de formare prin injectare şi prin 
extrudere, prin presare cît şi prin suflare sub formă de folii. Ea poate suferi 
şi întinderi (etirări) ulterioare la rece. În general, se prelucrează fără plas- 
tifianti, însă cu adaosuri de agenţi antioxidanți: adesea se mai încorporează 
parafine, ceruri si în special poliizobutenă. 
matice au găsit că trietil-aluminiu împreună cu combinaţii de titan (TiCI,. TiCI), 
‘de toriu etc. sînt catalizatori eficace în polimerizarea etenei la presiune normală 
şi temperaturi de 20—70°C, deși primele brevete au apărut în 1952, s-a şi realizat 
o instalație semiindustrialä în Germania si sînt programate unităţi industriale 
din diferite ţări. 2 - £ 

Greutatea moleculară a acestei. polietene poate fi dirijată între 60.000 și 
250 000. Astfel de produse au punct de topire între 425 si 131 °C şi proprietăţi 
mecanice superioare polietenei de presiune înaltă. Comportarea bună a polietenei 
obţinută prin procedeul Ziegler se datoreşte gradului mic de ramificare a catenei 
şi gradului mare de cristalizare. _ i 

Un alt procedeu pentru polimerizarea etenei a fost brevetat de societatea 
americană “Phillips, de unde şi numele procedeului (Phillips, Brev. austral, 
nr. 6367/1955; Brev. belg. nr, 530—617). Etena se polimerizeazä într-un dizolvant 
parafinos cu 5—8 atomi de carbon în moleculă pentan pină la octan}, la tem- - 
peratura de 120—160°C si presiune de 30—40. at, în prezenţa unui catalizator solid 
construit dintr-un suport de silice-alumină impregnat cu anhidridă cromică. Gata- 
lizatorul este încălzit în prealabil într-un curent de aer la ciroa 500°C, cînd cro- 
mul trece într-o stare inferioară de valență, Deşi nu s-au comunicat detali asu 
pra proprietăților polietenei Phillips, totuşi, din literatură, din unele mențiuni 
rezultă că proprietățile sînt cuprinse între celo ale polietenei de presiune înaltă 
si cele de presiune normală (N.R.Ed.T.). \ 
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La polimerizarea în masă (bloc), care este importantă din punct de ve- 
dere tehnic, temperaturile de polimerizare sint cuprinse intre 150 şi 250°C, 
iar presiunea este de 300—2 000 ats. Polimerizarea poate fi executată gi la 
temperaturi mai joase, în prezenţa apei, cu sau fără emulgatori. Polietenele 
obținute din emulsii şi în soluţie au greutăţi moleculare mici și o 
consistență asemănătoare cu parafina și ceara. Greutatea moleculară a 
polietenelor 'cu grad mare de polimerizare se situează între 20 gi 40 000, 
Despre legătura dintre greutatea moleculară și proprietăţile polietenei 
v. tabela 7 p. 23. i 

La polimerizarea în proces continuu se lucrează cu conversii relativ 
mici şi se recirculă monomerul. Polimerizarea poate fi inițiată prin peroxizi 
sau mici cantități de oxigen. Oxigenul trebuie dozat cu atentie, deoarece 
cînd este în cantități prea mici, conversia este-prea mică, pe cind în prezență 
de prea mult oxigen se pot produce explozii puternice. 

Polietena la temperatura camerei este insolubilă în toți dizolvantii; 
ea se dizolvă la peste 70°C în unele hidrocarburi clorurate și aromatice. 
Punctul de topire al polietenei este relativ net si indică o structură 
microcristalină, care conferă un. aspect opac pieselor prelucrate, foilor, 
foliilor etc. ° ; 

Polietena este foarte stabilă faţă de substanţe chimice; la temperatura 
camerei este rezistentă la acizi şi baze diluate sau concentrate, cu excepția 
acidului azotic. Este sensibilă la lumină şi oxigen, în special la căldură. 
Prin oxidare la temperaturi mai ridicate devine insolubilă. Polietena este 
prelucrată de preferinţă după procedeul de formare prin injectare şi prin 
extrudere, prin presare cît şi prin suflare sub formă de folii. Ea poate suferi 
şi întinderi (etirări) ulterioare la rece. În general, se prelucrează fără plas- 
tifianti, însă cu adaosuri de agenţi antioxidanți: adesea se mai încorporează 
parafine, ceruri şi în special poliizobutenă. 


matice au găsit că trietil-aluminiu împreună cu combinaţii de titan (TiCl,. TiC},), 
‘de toriu etc. sînt catalizatori eficace în polimerizärea etenei la presiune normală 
şi temperaturi, de 20—70°C, deşi primele brevete au apărut în 1952, s-a şi realizat 
o instalație semiindustrială în Germania și sînt programate unităţi industriale 
din diferite ţări. š ' ze EREA aa e 

Greutatea moleculară: a acestei. polietene poate fi dirijată între 60.000 si 
250 000. Astfel de produse. au punct de topire între 125 si 131 °C si proprietăţi 
mecanice superioare polietenei de presiune inaltä.. Comportarea bună a polietenei 
obținută prin procedeul Ziegler se datorește gradului mic de ramificare a catenei 
şi gradului mare de cristalizare. _ N, 

Un alt procedeu ‚pentru polimerizarea etenei a fost brevetat de societatea 
americană ‘Phillips, de unde si numele procedeului (Phillips, Brev. austral. 
nr. 6367/4955, Brev. belg. nr. 530—617). Etena se polimerizează într-un dizolvant 
parafinos cu 5—8 atomi de carbon in moleculă pentan: pînă la octan), la tem- 
peratura de 120—160°C şi presiune de 30—40, at, în prezenţa unui catalizator solid 
construit dintr-un suport de silice-alumină impregnat cu anhidridă cromică. Gata- 
lizatorul este încălzit, în prealabil într-un curent de aer la circa 500°C, ong oro- 
"mul trece într-o stare interioară de valență. Deşi nu s-au comunicat detalii asu- 
pra proprietätilor polietenei Phillips, totuşi, din literatură, din unele mențiuni 
rezultă că proprietăţile sînt cuprinse intra celo ale polietenei de presiune înaltă 
și cele de presiune normală (N.R.Pd T.) = N 


N 
x 
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Polietena obținută cu oxigen drept catalizator conţine grupe hidroxil 1). 
la capetele catenelor. In general are o structură liniară, parafinică, cu cate- 
nele in zig-zag. Ea poate avea însă gi structura ramificată, ceea ce s-a putut; 
stabili în primul rind din determinarea cu ajutorul razelor infrarogii a rela- 
ției dintre grupele metil terminale gi greutatea moleculară. Cind polimerul 
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Fig: 17. Schema instalaţiei de obţinere a polietenei: 


contine pentru fiecare ‘moleculă: mai mult decît, douä grupe terminale 
(grupe — CH,) înseamnă că el este ramificat 224). Ramificatiile sînt im- 
portante pentru unele proprietăţi, tehnologice ca fexibilitate şi rezistenţă 
la frig 5). ! = : ; SS a i 


Tabela 24. Proprietăţile ‚polimetilenei şi polietenei 


3 Polimetilenă za 
din diazometan ` Polietenă 


Ramifieafia catenei CH,/100 CH>  .........» — ii i 3 
Densitatea ........... BEE N E 0,98 0,92 


Structura, cristalină la 20°C 95% 3 60% -- 
Punetul de topire..........-- É 1302050 110°C 
Elastieitatea ..........:..- RE 2.2 | sfärimieioasä la 20°C | - exibilă la 40°C 
Soluţia 5% -in xilen se tulbură la, .......... 906 3 70°C 


00h ee 
€ 2 ; i f pr da 
Există diferite posibilităţi, care pot duce la formarea de ramificații; 


de exemplu izomerizarea la capetele catenei de radical: 
—CH,—CH,—CH,—CH, > QH—G H,—CH—CH, (4) 


H, Hopff, Makromol, Chem. 4 (1950) p. 240. 

I. I. Foz gi A. E. Martin, Proc. Roy, Soo. A 175 (1940) p, 208, 
H, W.: Thompson și P, Torkington, Trans, Far. Soo. 41 (1945), pi 24$, 
M..S. Muthana, J. Polym, Sci. & (1947) p. 527. 

R, B. Richards, J. Appl. Chem, 1 (1951) p. 370. 
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sau reacția între o catenă în creștere cu partea saturată a unei catene (trans- 


fer de catenă): 


| 
CH, 


8 
-GH,-CH;FCH, = 


CH, 
sau 


CH, 


| 
—CH,—-CH,+CcH, > 


| 
CH, 


| 
—CH,—-CH,—CH 

| 

CH, 

| 


| 
CH, 


| 
RENNENS 49) 
CH, 


fu (2) 


In S.U.A. polietena este considerată masa plastică de mare producţie, 


cu cele mai mari perspective. 


Polietenele își găsesc aplicabilitate mai ales pentru izolaţiile electrice, 
în special la izolarea cablurilor!); foliile se utilizează pentru ambalaje, 


Vibrator 


Dispozitiv peniru 
/Nrăsurarea 
(0) pelitulelor 


RTL. 


Be 
Fig. 18. Instalafie pentru suflarea 
foliilor (după Troester, Hannover). 


A 
£ 


- mică, care la capetele catenelor conţin radicali ad 
de transfer, de exemplu compuşi organici halogenafi: 


#:.CH,=CH,-+CCh, > Q1,C—(CH,—CH,).—Cl 
Haine si W. M., Land, Mod. Pl. 


A f 1) W, 
WAL. 2) y. fa Wallder, W. C. Clarke, Ind. Eng, 
AI 3) H, P, Wilson, Br. Plastics 24 (1951) p. 309. 


sticle incasabile %3) stabile faţă de nume- 


roase lichide, și conducte rezistente la 
coroziune. Deosebit de elegant și eeo- 
nomic pentru obținerea foliilor este pro- 
cedeul suflării (fig. 16). Foliile de polie- 
tenă se pot suda. Sticlele din polietenă 
sînt fabricate prin turnare şi suflare ca 
şi cele obişnuite. Peliculele nu se pot 
colora ulterior. La trecerea din starea 
solidă în topitură, coeficientul de dila- 
tare cubică este de peste 10%. Un nou 
procedeu pentru . prelucrarea polietenei 
îl constituie pulverizarea prin flăcări; 
el foloseşte pentru acoperiri protectoare 


“ale suprafeţelor metalice, cît si‘ pentru 


impregnarea hirtiei şi izolarea sirmelor. 
V. tabela 27, p.92 proprietätilepolietenei. 
Produse comerciale: Alkathene(UCC); 


Poliethene (ICI); Alathon (DuPont); Lu- 


polen (BASF). 


Telomerizarea. şi copolimerisarea etenei. 
DuPont a descoperit că adäugind agenți de 
transfer în mare exces, la polimerizarea 
etenei, rezultă polimeri cu greutate moleculară 

Jitionali proveniţi din agenţii 


(4) 


29, febr, 1952, p. 109. 
Chem, 42 (1950) p` 2320. 


sie ALL Ode pad e dat n 
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Gu oxid de carbon otona formează copolimori cu structura: 
(G HG Haam (GHICI) = 
| 


| | f 
0 O (5) 


Prin degradarea oxidativä a acostor compuşi 80 pot obține acizi dicarboxilici. 


9. lezohuteona. Eterul vinil-izobutilie 


Izobutena se produce la cracarea hidrocarburilor; ea poate fi obtinutä 
şi din izobutanol. Prin polimerizare cu catalizatori acizi, se transformă, în 
Qunctie de condiţiile de reactie, în produse lichide sau uleioase pinä la pro- 
duse cu consistență asemănătoare cauciuculuit3). Importanță tehnică 
au în special copolimerii în care se introduc cantităţi mici de monomeri 
ce se pot vuleaniza (izopren, butadiena). Despre fabricarea şi intrebuintarea 
acestor produse denumite „cauctute butilic“ v.p. 202. Poliizobutena pură, 
în afară de domeniile de utilizare ale cauciucului, se foloseşte în electro- 
tehnică şi în construcţia aparatelor chimice 4), in special pentru căptuşirea 
rezervoarelor şi ca material izolant pentru construcţii. În acest scop, în 
rezervoare se introduc foi ale căror margini sînt apoi sudate. Poliizobutena 
serveşte de asemenea pentru îngroşarea și îmbunătățirea uleiurilor lubri- 
fiante; adăugată în cantități mici la polietene îmbunătățește calităţile 
acestora. Proprietăţile poliizobutenei sint date în tabela 27 p. 92.  - 

Denumiri comerciale: Oppanöol B (BASF),. Vistanex (Standard Oil). 

Dintre eterii vinilici în domeniul maselor plastice nu are importanță 
decit eterul polivinil-izobutilic. Monomerul se prepară după Reppe?) din 
izobutanol şi acetilenă. Polimerizarea la produse cu grad de polimerizare 
mare se efectuează la temperaturi joase cu trifluorurä de bor ca promotor. 
Polimerul' cu caracter de cauciuc se întrebuinţează la fel ca poliizobutena. 
El se caracterizează prin rezistența față de uleiuri (Oppanol. C, BASE). 


SR OR ARE n 


Prin aditia etenei la benzen, in prezenţa catalizatorilor acizi se for- 
meazä etil-benzenul, care, prin dehidrogenare, poate fi transformat in sti- 
ren. Polimerizarea se poate executa în bloc (bandă), în suspensie sau în 
emulsies). Prin fiecare procedeu de polimerizare se obțin produse cu pro- 
prietäti specifice. Produsele cele mai pure se obţin prin polimerizarea în 
masă (în bloc) (fig. 19). ` } 


e 


1) K. Hamann, Angew. Chem. 63 (1954) ps 281. 

2) C, E. Schildknecht, A..0. Zoss, F. Grosser, Ind, Eng. Chem, 44 (1949) p. 2891, 

3) G. E, Langlois, Ind. Eng. Chem, 45 Masă) p. 1470, 

+ wW. aa RER im technischen 
tura rl Hanser, München 1949. , \ i 

5) W, Reppe, Neue ANTA auf dom Gebiet der Chemie des Acetylens 
und Aa iti Editura paringan Heidelberg 1949, 
Pr +) X 


rrosionsschutz, ed. 2-a, Edi 


N. N, T, Samaras, E. Pèrry, J, applied Ghom, I (1951) pP. 243. 
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Prin polimerizarea în emulsie și suspensie se obțin polimeri cu greutăţi 
moleculare mai mari, avind rezistență mai mare la căldură. 


.  Prin polimerizarea în suspensie rezultă polimeri e 
izolante mai bune decit polimer 


e rezultă poli cu proprietăţi electro- 
ii obţinuţi prin polimerizarea în emulsie. 


Cele mai mici investiţii sint necesare pentru polimerizarea în emulsie: 
în afară de aceasta aparatele pentru polimerizarea în emulsie gi suspensie 


Vase de poh- 
menzare bu 
serpentine de 
a /807/7e Si /ncă/z/re, 
/ucregză aller. 

nativ 


9le—90-35 % Pohshren in 
Shiren 


1001100 =, Sergennne de 
R eshare si rare 


OL | | Marz călare 
N Sr riure 


Incälzıreelechricö  . 


pot fi multilateral întrebuințate, spre deo- 


sebire de aparatele pentru polimerizarea în 
masă. 


Prepararea polistirenului prin polimerizarea în 
emulsie: un amestec de 4000 kg apă, 20 kg sare 
de sodiu a stearil-sulfatului, 2 kg fosfat trisodie, 
2 kg persulfat de potasiu şi 2000 kg stiren se 
încălzeşte, pînă cînd la 60—70*C polimerizarea 
porneşte puternic. Apoi prin răcire, sé- menţine 
temperatura in interior timp de două ore la 70°C 
şi în următoarele două ore la 90°C. Emulsia for- 
mată se diluează şi este precipitată prin adaos de 
electroliți sau metanol. Pulberea fină obţinută este 
spălată pe un filtru rotativ şi uscată într-un agregat 
de uscare. Polimerul are o greutate moleculară 
deosebit de mare. 


Dintre toate masele plastice, polistirenul 
este cel mai ieftin material pentru formarea 
prin injectare. Producţia germană s-a ridicat 
de la 2000 t, în anul 1939, la 20000 t în anul 


Cihmorirdcttt NR f: x 7 
nO OO RO soas 1952. Polistirenul curge relativ uşor si se în- 
; DE dm täresterepede la räcire. Pentru formarea prın 


Aa 


injectare. polistirenul trebuie să aibă un grad 
de polimerizare de 2 000—5 000 (greutatea 
moleculară 200000—500.000) 1), si să nu con- 
“țină monomer, deoarece altfel piesele au ten- 


Rerugent. 


Fig. 19. Schema unei instalaţii 
de polimerizare continuă (pe 


bandă) a stirenului. 


= A t j 
Dacă polimerizarea 
polistirenul are propriet 
“zistent la apă. De aceea 


dinta să formeze microfisuri. În piesele turnate 
tensiunile trebuie reduse cît mai mult posibil”). 


s-a efectuat într-o atmosferă lipsită de oxigen, 
äti electrice excepționale si este deosebit de re- 
el poate servi ca material izolant pentru diferite 


piese de radio,televiziune și radar, cît și sub formă de folii ca dielectric pentru 
izolarea cablurilor?). În timp ce polistirenul este destul de sfărimicios, îi 
mele și firele de polistiren extrudate nu mai prezintă acest defect (Styroflex) )- 
Polistirenul s-a mai impus în următoarele domenii de utilizare: piese anexe 
“pentru automobile, răcitoare, numeroase obiecte casnice, capace pentru 


tuburi, sticle pentru produs 
acizi (de exemplu bacuri pen 


e cosmetice și farmaceutice, recipiente pentru 
tru acumulatoare), cît şi pentru confecționarea 


fermoarelor și a literelor de tipografie. Spuma de polistiren cu o greutate 


1) Despre greutate, mo 


9 
(1953), p 


4 


leculară şi proprietăţi v. H. R. Jacobi, Kunststoffe 43 


8, Spencer și G. D. Gilmore; Mod. Pl. 28, dec. 1950, p. 97. 


2) A, o Hippel si 0, Gu. 
AG, C catham și A 


Vesson, Ind. Eng. Chem. 38 (1946) p. 1421. 


A ‘Dietz, Mod. Pl. 29 sept. 1951, p. 113. 
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specifică de circa 0,075 este întrebuințată ial i 
irca 0,075 este »huinfatä ca material iz i 
la temperaturi joase. A aa 


Tabela 25. Consumul de polistiren în S.U.A.) 


<— O 


OLE TREE N, Ceana 0210000. el RD e A pa 150 000 t 
RR a n io eg 67.000 t RL. 142 000 t 


1) H). Saechtling, Die Kunststoffwirtscahft, Editura Econ. 1953 


Pentru unele scopuri, punctul de înmuiere relativ scăzut al polistire- 
nului (circa 80°C) constituie un impediment. Unii copolimeri ai stirenului 
în special cu nitrilul acrilic şi vinil-carbazolul au puncte de inmuiere peste 
100°C 1). Asemenea copolimeri sînt întrebuinţaţi în construcția de aparate 
chimice, mai ales pentru conducte, plăci etc. Copolimerii de stiren-nitril- 
acrilic ocupă în S.U.A. locul pe care îl deţine în Germania clorura de vinil 
prelucrată fără plastifianti. Casanta polistirenului, resimţită adesea ca un 
neajuns, a fost înlăturată, în multe produse speciale>). f 

Polistirenul se întrebuințează mai ales, fără plastifianti. Pentru unele 
scopuri speciale se prelucrează însă şi cu plastifianti. Din polistiren cu greu- 

‘ tate moleculară mică se fabrică lacuri (v. p. 284). Polistirenul si în special 
polimerii de stiren-divinil-benzen sînt intrebuintati drept componenți de 
bază pentru räsini schimbătoare de ioni (v. Winnacker, Anorganische Tech- 
nologie II, 1950, p. 588). _ SEN : 

Proprietăţile -polistirenuilui sint date in tabela 27. . 

Produse comerciale: Styrophan, Polystirol (BASF); Trolit (DAG); 
Styron (Dow Chemical); Vestron (Hüls); Zustrex (Monsanto). 

' Produse comerciale (copolimeri) între altele: Trolit EW (DAG); 
Trolit EH (DAG); Luvikan (BASF); Cerex (Monsanto). 

Pentru răşinile de turnare pe bază de compuşi vinilici-se întrebuinţează 
de obicei ca principală componentă stirenul şi ca a doua componentă un com- 
pus cu două sau mai multe legături duble, de exemplu dialil-diglicol-car- 
bonat, dialil-ftalat, dialil-maleinat, poliesterul acidului maleic. Adesea se ` 
foloseşte o soluţie de polistiren în amestec cu monomeri, care sînt polime- 
rizati complet, chiar in locul intrebuintärii prin hdaos de promotori (prin 
contact) (compară si p. 57). ` a ae Sr 

2,5-Diclor-stiren ; polimerul 2 B-diclor-stirenului prezintă faţă de poli- 
stirenul pur o serie de avantaje ca: stabilitate termică mai mare, curgere la 
rece mai mică şi neinflamabilitate. El este comercializat în S.U.A. în can- 
tități reduse. Polidielor-stirenul nu s-a putut introduce pînă acum într-a 
măsură mäi. mare, deoarece prepararea monomerului este foarte scumpă. a 
Pentru proprietăți v. tabela” 27, Produse comerciale: Mathieson plastte ` 
(Mathieson), Styramie HT (Monsanto). ; i 


— 


1) Æ, Y, Wolford, Mod. Pl. 26, dec, 4948, Pp. 91, : i 
i a) R. B, PERLA gi R. M, Steiner, Ghom, Eng. 60 (1953) nrı t, P. 254 
3) H, Mair, Kunststoffe 48 (1958)-p. 397, 
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„Mai multe întreprinderi din S.U.A. proiectează construirea unor insta- 
lații pentru fabricarea polimetil-stirenului (metilul în inel). Materia primă 
(toluenul) este accesibilă şi proprietăţile polimerului sînt favorabile 


4, Vinil-carbazol 


Vinil-carbazolul obţinut prin procedeul Reppe!) din carb i itie 
de acetilenä (v. vol. II „Eterii viniliei“, HA este Voith 
mediu alcalin in dispersie apoasä cu cromat de sodiu drept catalizator 
Polivinil-carbazolul avînd punctul de inmuiere 150°C este în aceastä pri- 
vinfä superior tuturor produşilor macromoleculari pe bază de polistiren 
cît şi copolimerilor de stiren?). Se prelucrează la temperaturi ridicate 
între 200 şi 300°G, cu mäsinile obşnuite de injectare sau în prese şi este folosit 
pentru scopuri speciale în electrotehnică. Masele obținute nu sînt atit de 
clare ca cele din polistiren. Produsele din polivinil-carbazol sînt colorate 
în nuanţe cenuşii-cafenii si deci nu pot fi întrebuințate pentru obiecte de 
la care se cere claritate optică si o culoare deschisă. 3 

Pentru calitäti v. tabela 27. 

„_ Polivinil-carbazolul poate fi prelucrat. si din soluţii. Probabil că în 
viitor va fi întrebuințat în electrotehnică. Denumiri comerciale: Trolit 
EH (DAG), Luvikan (BASF). 


5. Clorură de vinil?) 


Din punct de vedere al volumului producţiei, clorura de polivinil ocupă 
“primul loc între masele plastice sintetice. Lucrările hotăritoare pentru dez- 
voltarea produsului au fost executate în Germania. După al doilea război 
_mondial, S.U.A. au ocupat primul loc/în producţia mondială de produse 
pe bază de clorură de polivinil. Producţia R.F. Germană este actualmente 
de 4 000 t/lunar; această producţie va creşte in viitorul apropiat. 
Fabricarea clorurii de vinil este arătată în vol. II, p- 202. Industrial, 
polimerizarea se execută sub presiune, prin diferite procedee. l 
"Polimerizarea. în masă (în bloc). Clorura de polivinil este insolubilă 
< în clorura de vinil monomer, in care se umflă numai. * Polimerizarea se 
opreste în stadiul în care pulberea albă formată mai poate să curgă. Pro- 
cedeul are avantajul că în afară de catalizatori nu necesită alte adaosuri sı 
inconvenientul că se îndepărtează greu căldura de polimerizare şi că trebuie 
recuperate cantităţi mari de monomer. | 
Polimerizarea în emulsie. În emulsie se formează un latex (lapte) de 
polimer foarte mobil, cu viscozitate scăzută. Această viscozitate! scăzută 
favorizează, executarea polimerizării în proces continuu (ig. 20). 


~ 1) W. Reppe, Neue Bntwioktungon aut dem Gebiet der Chemie des Acetylens 
u, Kohlenoxyds, BALTA PROBEN, nat i 

2) H.R, i; ststoffe ` | i 5 k : i 

id P Feiner, "poiyyinylchlorid und Yinylchloridmischpolymerisate, Rditura 


“Springer, Berlin 1951. 
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Un exemplu pontru o şarjă osto următorul: 7 C 

y i mt $ f năt ; )00 kg apä, 500 kg s i 
de mersolat 30% şi 1 kg porsulfat de potasiu. Se elimină el al ler ds 
care so introduc prin pompare 1 400 kg clorură de vinil şi se pornește E di 


la tomperatura do polimerizare dorită, 


„În timpul vendţiei so mai introduc sub, presiune încă 2 800 kg clorură de 
vinil. În cursul polimerizärii donsitatoa dispersiei creşte, ceea ce se constată prin 
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Fig. 20. Schema fluxului tehnologic la tabricarea copolimerului 
clorură de vinil-ester acrilic (emulsie, prelucrarea prin precipitare). 


luare de probe. Alimentarea reactorului şi creşterea densităţii. trebuie reglate una 
în funcţie de cealaltă. După ce toată cantitatea de monomer a fost introdusă, se 
continuă polimerizarea, pînă cînd dispersia are o densitate de 1,20. Conversia se 
situează atunci între 90—95%. În functie de greutatea moleculară dorită, tempera- 
tura de polimerizare se fixează între 38 şi 50°C, a 
"Din emulsie, polimerul poate fi obfinut prin precipitare cu electro- 
liţi sau alcooli (de exemplu metanol). Pulberea rezultată este spălată pe 
filtre nuce, filtre continue sau centrifuge. Dacă este cazul, resturile de emul- 
gator încă aderente, pot fi îndepărtate prin spălare cu metanol. ` 

Cea mai mare parte din polimerul de emulsie este prelucrat direct într-o 
pulbere solidă, prin uscarea latexului (v. fig. 21) în uscător-atomizor sau 
uscätor cu valturi. Pulberea conţine toate adaosurile de la procesul de poli- 
merizare ca emulgatori, săruri tampon gi inițiatori: Avantajul deosebit al 
acestui procedeu este că de la prepararea monomerului pînă la ambalare 'se 


lucrează într-un flux continuu, caro necesită numai mici rezervoare interme- 


diare pentru monomeri și emulsiilo formate. Clorura da polivinil obținută 
prin polimerizare în omulsie gi uscare în atomizor este de multe ari denu- 
mită după instalaţia de usoare „clorura de polivinil Nubilosa”, 
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Polimerizarea i e, E j 

area în suspensie. Executarea unui proc ni 

; / | „Executarea u ces continuu de poji- 
en suspensie este legată de dificultăţi mai mari decit Voller 
in emulsie în proces continuu. Polimerizarea se execută în general disconti ji 
iar prelucrarea în garje sau continuu, ER 


Emulgator 
Gralitalor 
Apă 


Vase de depoviare |) u | Apă 


Vas armestecălar 


E pentru emulyalor 


Aeacloare 
es 4 Recipient! 
Rotametre {N 


XE 


b 


Rezervor de 
f ER) clorura de ml 


Fig. 21. Schema fluxului tehnologic, la fabricarea in proces continuu 
a clorurii de polivinil (emulsie, prelucrare şi uscător cu valturi). 
A 


/ 


Prepararta clorurii de polipinil prin polimerizarea în suspensie. Într-o auto- 
clavä emailatä cu o: capacitate de 10 m? se introduc: 6 000 kg apă, 3000 kg 
clorură de vinil, 4 kg peroxid de benzoil şi 100 kg soluţie de alcool polivinilie 5% 
(stabilizator de suspensie). Amestecul este menţinut la o temperatură de 40°C, 
presiunea este de circa, 6 ats. După circa 70 ore presiunea scade, ceea ce indicä 

scăderea proporfiei de' monomer, Restul de clorurä de vinil este evacuat. Pulberea 
de clorură de polivinil este filtrată, spălată şi apoi centrifugatä, după care este 
introdusă cu un conţinut de apă de circa 35% într-un uscător cu tambur rotativ 
sau Într-un uscätor sub vid (fig. 22), 


Prin polimerizarea In suspensie se obțin, ca şi prin polimerizarea in 
masă, produse care nu conţin emulgatori gi săruri, 
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„„„ Avantajele clorurii de polivinil sînt 12): materie primă ieftină, pro- 
prietäfi mecanice bune, posibilitatea varierii proprietăţilor prin folosi 

de plastifianti,stabilitate chimică bună la acizi diluaţi gi donesi k Br 
soluții diluate de baze; rezistenţă la carburanţi absorbţie mică i ap, 
proprietăți electrice bune. Dintre dezavantaje se menţionează; roza E 
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Fig. 22. Schema fluxului tehnologic de fabricare a clorurii 
de polivinil (în suspensie). CV = clorură de vinil. 


„mică la căldură, temperatură de înmuiere scăzută (începe de la 65*0),stabr 
litate la lumină mijlocie. Proprietăţi v. tabela 27. 
Tabela 26. Consumul de räsini vinilice (in special de polimeri de clorură de vinil) in 
ee) S.U.A. 2) 


1) Hj. Saechtling, Die Kunststoffwirtschaft, Editura Econ 1955. 


Prelucrarea fără plastifianti?). Înainte de'a fi prelucrată, clorura de 
polivinil trebuie adusă) treptat, sub influența căldurii şi a presiunii la 
temperatura de prelucrare (circa 150—170°C). De obicei, în acest scop se 
întrebuinţează mai întîi amestecătoare care pot fi încălzite si apoi sisteme de 

„valțuri de amestec, de aici clorura de polivinil, îndată ce a ajuns la tempe- 
ratura necesară, este scoasă în formă de „păpuşi“, după care 1 se dă forma 
finală pe ealandre, în prese de extrudere, în prese calde etc. Pentru fabricarea 
plăcilor groase, se presează mai multe foi calandrate. Conductele şi profi- 
Jele sînt confeetionate*) în prese de extrudere sau în prese-mele, iar alte piese- Se 
prin presare la cald. Piesele din clorură de polivinil au de obicei o colorafie SER 


‚ galbenă pînă la brunä, datorită formării de duble legături conjugate în urma 


6 5 W, Krannıch, Kunststoffe im technischen Korrosionsschutz, ed. 2-a Edit. 
arl Hanser, München 1949, ; à h 
5 a: "Buchmann, Eigenschaften von Polyvinylohloridkunststoff, Editura 4 
ehmanns, München 1944, A 
K. Tensi şi W, Zebrowski, Brit, Pl. 18 (1946) P. 238 A 
| A; Burness, J.R, Cann şi P, Jons, Brit. Pl, 21 (14949) p. 422, 365. 
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scindării de acid clorhidric. În timpul prelucrărilor la cald trebuie să se 
adauge clorurii de polivinil un stabilizator, care să împiedice, respectiv să 
întirzie, descompunerea ei termică (v. şi p. 82). 

Plăcile, tuburile, profilele şi alte piese formate din clorură de polivinil 
neplastifiatä sînt întrebuințate aproape numai în tehnică!). Clorura de poli- 
vinil poate fi întrebuințată în multe cazuri în locul oţelurilor anticorosive, 
atunci cînd nu intervin solicitări termice de durată peste 60°C. Îmbinarea 
pieselor din clorură de polivinil dură se execută prin lipire sau sudare, ultima 
metodă fiind preferatä?). Căldura necesară este furnizată de gaze calde. O 
strmă de sudură din clorură de polivinil (eventual plastifiatä) este presată 
pe marginile pieselor de sudat. Sudarea maselor plastice necesită oärecare 
experiență, deoarece prin intrebuintarea temperaturilor prea ridicate ma- 
terialul se degradează, pe cînd la temperaturi prea joase nu se obţin suduri 
rezistente. 

După un tratament ulterior şi întindere la cald, foliile subţiri de clorură 
de polivinil neplastifiate pot fi întrebuințate ca material de ambalaj, pre- 
cum şi pentru fabricarea benzilor. de magnetofon (folie Lumitherm, BASF; 
folie Genotherm, Anorgana). 

Prelucrarea cu plastifianți?!). Clorura de polivinil se prelucrează cu plas- 
tifianti pe calandre si prese de extrudere. Clorura de polivinil plastifiată 
serveşte în primul rind pentru. producerea de folii. din care se pot confec- 
tiona între altele mantale de ploaie, perdele, feţe de masă, îmbrăcăminte 
pentru fotolii si scaune de cele mai diferite feluri, cît şi haine de protecţie. 
În special în S.U.A., foliile de clorură de polivinil plastifiată au căpătat 
o largă räspindire. Alte cantități sînt întrebuințate la producerea de fur- 
tunuri. (furtunuri pentru laboratoare, furtunuri pentru grădini), la învelirea 
cablurilor în industria electrotehnică şi pentru covoare. 

Ca plastifianti (v. şi p- 92) sînt intrebuintati în primul rind diesterii 
acidului ftalic si dintre aceştia, în special esterul etil-hexilic, apoi esterii 
acidului fosforic ca trioctil, trierezil-fosfat si esterii acizilor dicarboxilici 
alifatici ca acidul adipic si sebacic. Printre plastifianti, esterii acidului 
adipic si esterii acidului sebacie conferă materialului cea mai bună stabili- 
tate la temperaturi joase, în timp ce esterii aromatici ai acidului. fosforic 
pierd là rece in mare parte acţiunea lor de plastifiere. Toţi plastitianții 
indicaţi arată o. anumită tendință de volatilizare, respectiv de migrare. 
Atunci cînd se întrebuinţează drept plastifianti compuşi macromoleculari, 
de exemplu copolimerul nitril acrilic-butadienă sau poliesteri (exemplu 
din 1,2-propilen-glicol și ‚acid adipic) aceste proprietăţi nedorite mu se 
manifestă 567,8). Încorporarea acestor plastifianti provoacă însă greutăți. 


1) W. L.J. de Nie şi Jr. H. T. Voorthuis, Brit. Pl. 22 (1950) p. 286. 
A. Henning, Kunststoffe 32 (1942) p. 103, 183. ` 
G. Wick si J. Grassi, Kunststoffe 32 (1942) p..327, 

H. Beck, Kunststoffe 39 patat) p. 205. 
M. i 


2 
3 
4 
5 C Reed, Mod. Pl. 27, dec. 1949, p. 117. 


` ol D.W. Young, R.G. Newberg, R. M. Howlett, Ind. Eng. Chem. 39 (4947), 
Ă ii D. W. Young, R.G. Newberg. D. J. Buckely, LB. Turner, Ind. Eng, Chem. 


p. 404. N 
A LE, Koroly şi E. M. Beawers, Ind. Eng. Chem, 45 (1953) p. 1060, 
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- descompunere®:1). De aceea în primul rînd trebuie fixat acidul clorhidric 
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Paste din clorură de polivinil’). Clorura de polivinil-Nubilosa poate fi 
amestecată cu plastifianti formînd o masă consistentă, dar care îsi 

trează totuşi curgerea şi care poate fi păstrată pre a pie 

x x E La ARRON 3 coe y 4 7 $ 
Incälzitä la peste 165°C, clorura de polivinil se 7054 în plastifiang; 
Aşa se pot fabrica fără presiune orice fel de obiecte formate. Pastele din 
cloru că de polivinil sînt indicate pentru prelucrarea prin turnare în forme 
încălzite, în care se produce procesul de gelificare dorit. 

Prin imersarea formelor în pasta fluidă de clorură de polivinil pot fi 
confechionate diferite articole ca de exemplu mănuși de protecţie. Pastele 
de clorură de polivinil mai pot fi aplicate sub formă de strat fin pe ţesături 
textile. Gelificarea dorită este executată într-o anumită zonă de căldură. 
Din tesäturile astfel prelucrate se poate fabrica mugama pentru feţe de 
mese şi îmbrăcăminte de scaune. În literatura anglo-saxonă 234) aceste 
paste se întilnesc sub denumirea de plastisol. 

Prelucrarea ca organosol5). Pentru a se împiedica imbibitia si gelifi- 
carea clorurii de polivinil prin plastifianti la rece, se pot adăuga 'nedizol- 
vanti organici, care se evaporă în timpul prelucrării la temperaturi mai ridi- 
cate. Acest procedeu este mai puţin economic decit prelucrarea sub formă 
de paste. 

Prelucrarea din emulsie. Pentru acoperiri si impregnări pot fi întrebuin- . 
tate emulsiile apoase, aşa cum rezultă la polimerizarea în emulsie. Unirea = 
particulelor de polimeri se. face la temperaturile întrebuințate pentru pre- X 
lucrarea clorurii de polivinil. | - 

Prelucrarea din soluţie. Stabilitatea faţă de agenţii chimici a clorurii de 


> polivinil face posibilă fabricarea firelor din acest material. În timp ce la . 
- început tetrahidrofuranul era cunoscut ca unicul dizolvant cu punctul de | 


fierbere scăzut, ceva mai tîrziu s-a descoperit de către Rhodiaceta că amestecul — 
acetonă-sultură de carbon are bune proprietăţi de dizolvant. Gelurile foarte 
viscoase sînt fixate la presiune înaltă. Fibrele din clorură de polivinil sînt - 
utilizate în special pentru țesături cu aplicabilitate în industrie, ca pînze ~ 
pentru filtre, cäptuseli antiacide etc. În ultimul timp Rhodiaceta. încearcă . 
introducerea fibrelor scurte din clorură de polivinil si pentru bunuri de larg 
consum; de exemplu ca material de umplutură pentru cuverturi de pat. 
Aceste ţesături nu pot fi însă introduse pe scară mai largă în sectorul. & 
lonfectiilor, deoarece temperatura lor de înmuiere scăzută nu permite spă- > 
carea cu apă fierbinte. Avantajul lor este materia primă ieftină. RE 
Stabilizarea, clorurii de polivinil. Acidul clorhidric degajat la solici 
tarea termică a clorurii de. polivinil are o acţiune catalică, provocind OR 


format initial. Stabilizarea se face de obicei cu ajutorul särurilor acizilor - > 
a SR 


1) G, Wick şi J. Grossl, Kunststoffe 32 (1942) p. 827. OR Sa ER 
2) E, B, Greenspun, Mod. Pl. 28, oot. 1950, p. 101, 30, iulie 1953, p- 97 ER 

2) J, M, Peronne Şi E, M. Neuwirth, Mod, Pl. 26, aprilie 1949, p. 78. ER 

4) W, D. Todd, Mod. Pl, 27, hoisranan 4 Pda ER AN 

5) G, M. Powell, Mod. P1. -28, iunie 1951, p. 129. i IS ER 
Al A Scarbrough, W, L, Kellner, P, W. Risso, Mod. Pl. 2 \ mai 1953, py uet.. PN 
7) V. W. Foz, J.G. Hendricks, H, J. Ratti, Ind, Bug. Chem. 4t (4949), p A7263 
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slabi, ca de exemplu sodä, stearat de calciu, silicat de plumbt,23 
O soluţie elegantă este folosirea compuşilor de staniu, de ti al. dib a 
dilauratului de stâniu (I, IM. În urma reacției cu acidul slorkiärie se 7 3 
mează dielorurä de dibutil-staniu şi acid lauric. Ambele com onente Int 
solubile in amestecul de clorurä de polivinil-plastifiant De aaa Boat 
stabilizator este deosebit; de adecvat pentru producerea “de folii și iată 
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I II 
formate; clare. Stabilizatori sint si o serie de compuși care conțin inele 
eten-oxidice, de exemplu fenoxi-propen-oxid cît. si compuşi de uree sau 
tiouree, ca de exemplu feniluree, difenil-tiouree. Ultima nu acţionează decît 
în prezenţa de săruri slab bazice. O parte din stabilizatorii menţionaţi 
acționează şi ca stabilizatori fatä de lumină. = 
"Perclorurarea, clorurii de polivinil. Înainte. de a.se fi descoperit dizol- 
vanţi ieftini şi tehnic uşor! accesibili pentru clorura de polivinil, se producea 
prin perclorurarea clorurii de polivinil un produs solubil în acetonă. Clorură 
"de polivinil uscată în formă de suspensie în dizolvanfi elorurati ca: cloro- 
form, tetraclorură de carbon, hexaclor-etan, era clorurată la temperatură 
ridicată; pînă la un conţinut în clor între 60 şi 70% (conţinutul în clor al 
clorurii de polivinil iniţiale este circa 56%). O dată cu clorurarea polimerul 
se dizolvă. Prin precipitare cu metanol şi răcire se obţine polimerul în stare 
- solidă. Clorura. de polivinil perelorurată are o stabilitate față de agenţii - 
chimici asemănătoare cu a clorurii de polivinil si un punct. de înmuiere mai 
xidicat, însă o sensibilitate mai mare faţă de dizolvanti organici. Din clo- 
- rură de polivinil percloruratä se confecţionează fibre pentru ţesături, care au 
in special utilizări industriale. Deoarece prin procesul de clorurare şi sepa- 
rare materialul. se scumpeste -destul de mult, este problematic dacă firele 
“din clorură de polivinil percloruratä se vor putea menţine, din punct de 
“vedere economic, alături de firele din clorură de polivinil pură. 
„Produse comerciale: Geon (Goodrich); Vinylite. (Carbide ană Carbon); 
< PVC (BASY); Vinidur (DAG); Vinnol' (Wacker); Vestolit (Hals). 
„+ Proprietăţile clorurii de .polivinil sint arătate în tabela 27. ; 
f ` Copolimėrii clorurii de vinil. În sectorul maselor plastice se întrebuin- 
feazä în cea mai mare măsură clorura de polivinil pură, Pentru utilizări 
speciale, cînd se cere o temperatură de prelucrare mai joasă, respectiv Q 


curgere mai bună a masei calde, o solubilitate sau un punot de înmuiere mai 


Ta AV Smith, Br, Pl. 25 (4952), p, 804. 
ae Clio Mod; RL ad, iulia 4949, p. 97, x 
78) RE, Lally gi F.R. Hansen, Mod. Pl, 27, deo..1949, p, 411.) 
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DR JA A = PI . i . è egos . “044 

SS ER într obuinţaţi copolimeri cu esteri acrilici, esteri vinilici, esteri 
ii orci, olorură do viniliden, eter vinilic gi nitril acrilic. Unii dintre copo- 
imerii clorurii de vinil sînt materii prime interesante pentru lacuri (y. p.286). 


Denumiri comerciale pentru copolimeri; Vinylite (Carbide and Carbon), 
Hostalit (Hoechst), Mipolam (BASF), Vinnol (Wacker). 


6. Clorura de viniliden 


Clorura de viniliden monomer se obține din triclor-etan prin scindare 
de acid clorhidric. Este un monomer, foarte instabil care trebuie păstrat 
într-o atmosferă complet lipsită de oxigen. În tehnică polimerizarea se 
eleotueazä în fază apoasă. Polimerul este excepţional de sensibil față de 
urmele de săruri de metale grele, care trebuie deci să lipsească cu desăvir- 
sire la prepararea lui. l 

Prelucrarea se execută în aparate. de nichel sau crom, întrucît oţelul” 
antiacid nu este suficient de rezistent. Zona termică a prelucrării este foarte 
îngustă, din cauza stabilităţii termice reduse a polimerului. Deoarece pre- 
lucrarea clorurii de poliviniliden provoacă mari dificultăţi, se prepară copo- 
limeri cu un conţinut anumit, de alţi componenți, ca clorură de vinil sau 
nitril acrilic1). Clorura de poliviniliden poate fi prelucrată printre altele sub 
formă de folii, benzi si fire. Polimerul este întrebuințat în special pentru 
producerea de fire şi benzi subţiri, utilizate ca ţesături pentru tapiterie, 
' pînze contra mustelor ete. Faţă de clorura de polivinil are avantajul că este 
flexibil şi la temperatura camerei si în general nu necesită plastifianti 
pentru prelucrare. Benzile si firele au o rezistenţă mare: la rupere si bună 
rezistență la sfisiere si abraziune. Clorura de poliviniliden si copolimerii 
cu procent ridicat de clorură de viniliden se caracterizează prin impermeabi- 
litate completă la vapori de apă. Straturi subţiri pentru acoperiri şi impreg- 
nări pot fi aplicate din emulsii si soluţii?). Clorura de viniliden nu aajuns 
nici pe departe la importanța clorurii de vinil. - 

Pentru proprietăţi v. tabela 27. _ LER 

Produse comerciale: Saran (Dow Chemical), Geon (B.F. Goodrich), 
Velon (Firestone), Diorid, Diophan (BASF), Vestan (Hüls). 


7. Triflwor-elor-etena_ și tetrafluor-etena‘°) 

În primii ani de'dezvoltare a tehnicii polimerizärii se credea în general 
că numai, monomerii cu conţinut de hidrogen pot fi polimerizaţi. A fost 
o mare surpriză cînd s-a reuşit polimerizarea unor compuși formaţi numai .. 
din carbon și halogeni. Primul dintre acești compuși a fost tritluor-elor= 
etena (p.f.— 28°C) a cărei capacitate de polimerizare a fost descoperită 
în 1934 de I.G. Farbenindustrie AG... i 


i! An REN \ ` À 
1) A, H i C. Rautenstrauch, Makromol, Chemie 6 (1951) px st. x 
A G, Run. si W.A: Aron Ind. Eng. Chem. 58 In „468. 


si Ge Bier, R. Schäff, K, H, Karhs, Angew. Chem, 66 (1954) p.n288. + 
a) pi. Schlffer și ll ran DRP 677071 (1.G. Hoechst) N 


triclor-etan 


‚difluor-elor-metan are loc la 600—800*C în tuburi platinate. Polimeri- 


-aù catena din atomi de carbon. 


- prin injectare, tuburi, folii, ventile ete. Polimerul, sub formă de: dispersie 


, materialelor: poroase, ca azbestul. 


eu aproape 100°C cit al 
“superioară și in ceea ce privește stabi 


" tuor.clor-etenä); Teflon (DuPont) (politetratluor-etenă). 
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Monomer i i slor ar i 
SEEN jul se obține din hexaclor-etan, care, prin fluorurare în prezența 
uorură de antimoniu şi clor elementar, este transformat în trifluor- 


CLG- GO FIIR, GEO-F, 20, CIRC = CF, (1) A 


Din acesta se scindează cu zinc doi atomi de clor gi se formează trilluor- 
clor-etena. Polimerizarea se poate produce în fază apoasă sau de lichide 
organice. 

NR de polimerizare a tetrafluor-etenei a fost descoperitä de 
DuPont1). Monomerul poate fi sintetizat, printre altele gi după următoarea 
metodă: 

CHCl, + 2HF > CHCIF, + 2HC] (2) 
2CHOIFa > CE, = CFa + 2HCI. (3) 


Reacţia: prin care se produce tetrafluor-etena (p.f.—76°C) din 2 moli 


zarea se efectuează în tehnică în fază apoasă, fiind necesară o atenţie de- 
osebitä deoarece monomerul se- poate descompune. exploziv. 

Cei doi polimeri ‚se caracterizează printr-o excepţională stabilitate 
termică si chimică, depășind în această privinţă toţi ceilalți polimeri care 


Politrifluor-clor-etena este o masă plastică destul de dură la tempera- 
tura camerei, asemănătoare clorurii de polivinil; este termoplastică și 
poate fi formată după metodele generale cunoscute (presare, extrudere şi 
injectare). Sînt. necesare temperaturi de prelucrare de 250—300*C. Prin 
răcire înceată, piesele formate devin puternic cristaline, iar prin răcire 
rapidă ele devin amorfe. Piesele cristaline si amorfe au calităţi mecanice 
diferite, Politrifluor-clor-etena este rezistentă la rece față de acizi şi alcalii 
diluate şi concentrate, halogeni, acid fluorhidric, apă regală si față de 
majoritatea. soluţiilor organice. Nu sînt cunoscuţi. pînă acum dizolvanţi 
uşor accesibili, care să dizolve polimerul la temperaturi sub 100*€. Din 
politrifluor-clor-etenä se fabrică garnituri, membrane, plăci, diferite piese 


în dizolvanti organici poate servi la acoperirea metalelor și impregnarea 


‚Politetrafluor-etena, este un produs macromolecular moale asemănător 
cu polietena; nu ‘poate “fi. prelucrat după procedeele „obişnuite pentru 
termoplaste, deoarece temperatura de topire este superioară) temperaturii de 
descompunere Politetrafluor-etena este presinterizată la cirea 300°C, după 
care este formată la circa 400°C, sub presiune, în forme relativ simple. 
Din aceste semifabricate prin prelucrare “mecanică se pot obtine piese 
mai complicate. Domeniul de. întrebuințare al politetrafluor-etenet este 
mai ridicat decit al politriolor-tluor-etenei, căreia îi este 5 
i j litatea față de dìzolvanțiì organici- a 


= Pentru proprietăți v. tabela 27, i RR 
| Pente BE le: Kel F (Kellogg), Hostaflon (Hoechst) (politri- 


\ 


1) Plunket, Brev. S-U,A. 2230654, 


de polimerizare „in perle“, v. și fig. 


8. Esterii vinilici ai acizilor organici!) 


Dintre osterii vinilich ai acizilor organici pină acum nu are impor- 
tanţă industrială decit acetatul de vinil, Acesta se obţine prin adifia aci- 
dului acetic la acetilenă (v. vol. II, p, 200). Acetatul de vinil este lichid 
la` temperatura camerei, avind p. f. 72,5°C. Polimerizarea acetatului de 
vinil se face în tehnică în bloc (în bandă), în soluţie, suspensie şi dis- 
persie, respectiv emulsie (v. pp. 38, 39, 140 gi urm.). 

„Acetat de polivinil prin polimerizare in masă, Într-un reactor prevăzut, cu 
agitator puternic şi refrigerent cu rellux se introduc, 50 kg acetat de vinil, care 
conțin 1,2% peroxid de benzoil gi 1,2% aldehidă propionică, Amestecul este încăl- 
zit pînă cind începe polimerizarea. În timp ce refluxul este puternic se adaugă 


treptat în reactor alte 800 kg amestec de monomer şi catalizator. Către sfirgitul 


polimerizärii refluxul încetează: şi temperatura în interior creşte la 440°C. Pro- 
dusul este evacuat în stare caldă printr-un ventil de fund. Pentru aparatura de 
polimerizare continuă în masă iv. fig. 19. 


Din cauza temperaturii de înmuiere' scăzute, acetatul de polivinil nu 
poate fi întrebuințat ca atare: in utilizarea ca masă plastică. Polimerii 
solizi din acetat de polivinil (obţinuţi în bloc sau în suspensie) servesc ca 
materie primă pentru lacuri, pentru fa ricarea. adezivilor şi ca materie 


E 
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Cent 


K7 


G 


Fig, 23. Polimerizarea acetatului de vinil în suspensie. 


primă pentru alcoolul polivinilio gi acetalii polivinilioi. Tipurile ou greu- 


"Mate moleculară mare nu pot fi produse în bloc, respectiv prin procedeul 


cu turnuri, deoarece la temperaturile care pot fi întrebuințate pentru 

acetatul de polivinil, materialul nu ounge oian Pontru NiS mot \ 
t obtinute de preterinţă prin polimerizare în suspensie (procedeul 

eat H i 29), Polimerii produşi în soluție servese 


SE SI | 
1) W, Starok,/ Kunststoffe 38 (1948) p. 197, N 
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ca soluţii pent uri şi i intrebuintati i 
PORNE A de ENT eo iuți pentru obținerea de alcool 
Emulsiile apoase de acetat de polivinil pot fi ob 
ca emulgatori sau în prezența coloizilor de protecție macromoleculari 
Cind baia apoasă conţine citeva procente de alcool polivinilie diagetailă 
de acetat de polivinil capătă 0 con- 


aatal wmi D. Ne sıstentä viscoasă, asemenea smintinii. 
Ele sint întrebuințate cu şi fără 
plastifianti. 
Rehogren 
ER uret Emulsia de acetat de polivinil: Într-un 
cazan emailat prevăzut cu agitator şi re- 


ținute folosind săpunuri 


frigerent cu reflux sînt introduse: 1 000 kg 
soluţie de alcool polivinilie 5%, 1 kg acid 
formic, 3,5 kg perhidrol 40% şi 150 kg 
acetat de vinil. Amestecul este încălzit 
la. 72°C, cînd se iniţiază o reacţie violentă. 
La amestec se mai adaugă treptat alte 
850 kg acetat de vinil, în timp ce căldura 
de polimerizare este îndepărtată prin re- 
îrigerentul cu reflux cu ajutorul monome- 
rului, care se evaporă. Temperatura în 
interior creşte la sfirşitul reacției la 90— 
93°C. Se formează o emulsie cu consis- 
tenta smintinii. 


Resctor 


Apă de răcire 


; Dispersiile şi emulsiile apoase de 
acetat de polivinil sînt întrebuințate 
: i : în cantităţi mari pentru acoperirea cu 

Fig. aa acea Ala lacuri de interior şi exterior a mate- 

NT ze tate rialului lemnos si a pietrei. Avanta- 

=> LE ‘jele lor speciale sînt: conţinut ridicat 
"in substanţe solide (40—60%,), posibilitatea de a încorpora în cantitate mare 


“pigmenţi, nu au nevoie de dizolvanti organici, se usucă repede, rezistă 


bine la: lumină şi intemperii (v..p. 287). . i 
De‘ asemenea se foloseşte pentru masele de spaclu pentru pardoselă. 


"În emulsie se adaugă materiale de umplutură în: formă de pulbere, ca 


făină de lemn, făină de cuarţ, praf de plută etc. $i pigmenţi. Masa este 
aplicată în mai multe straturi pe suporţi rigizi cum este betonul. După 
uscare se obţin astfel pardoseli cu rezistenţă bună. : = > 
Alt domeniu de utilizare este incleierea placajului si furnirului. In- 
cleierea se poate executa la rece sau la cald. Emulsiile sint destul de eco- 
/ nomice, deoarece particulele de coloizi, din cauza mărimii lor, nu pătrund 
“adînc în lemn. Apa în schimb este absorbită de lemnul uscat şi se evaporă 
cu timpul. Cu deșeuri de lemn pot fi preparate plăci presate. Prin ameste- 
carea emulsiilor de acetat de polivinil cu deşeuri, de piele detibrate şi în 
continuare prin coagulare. şi presare la, cald se pot obţine înlocuitori de 


piele (piele de fibre), care în timpul penuriei de piele au ajuns în Ger- 


“mania Ja o mare importanţă. În industria textilă şi în gospodărie acest 
emulsii sint întrebuințate pentru apretarea rutelor?) 


Poe aa ai - y R 
1) W, Starck, Melliands Textilberichte 33 (1952) p, 944. 
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Denumiri comerciale: Mowilith, Mowicoll  (Hoechsi 
A mır e: lith, Mowi echst), Vinapas :(Wa- 
A en A (Carbide and Carbon), Emultex (Revertex), Gelva. (Șha- 


Derivatii acetatului de polivinil 
Alcoolul polivinilic!). Prin saponificarea acetatului de polivinil se 


obţine alcoolul polivinilic. În tehnică în general nu se execută o sâponi- 
ficare, ci o reesterificare (alcoolizä): 


—|GH—GH— — "CH, —CH— 
| 
OH 
l + x.CH,0H > + z CH,COOCH,. 
C=0 
| 
GH, it ‘ i az 


Reesterificarea este acceleratä in prezentä de baze sau acizi. 


Be: într-un malaxor de tipul Werner-Pfleiderer sînt introduse: 1 200 kg.acetat 
ă de polivinil şi 800-kg metanol. Amestecul este încălzit la circa 60°C, pînă cînd, 
b după circa 10 ore, se obţine o soluţie omogenä, care apoi se răceşte la 25°C. fu 
timp de o.oră se adaugä 250 kg soluţie ‚de metoxid.de_sodiu 1,5% în metanol. 
Reesterificarea este terminată după circa 7 ore. Se formează o suspensie de'alcool 
polivinilic în, amestecul metanol-acetat de metil care apoi este distilat. Rezultă 
alcoolul polivinilic sub formă de pulbere fină. El poate fi făcut \insolubil prin reae- 
tie cu formaldehidä, diizocianati, borax, compusi de crom şi agenţi de oxidare. 
A | A ; ern, 7 HE 
>" Alcoolul polivinilie serveşte la fabricarea furtunurilor rezistente la _ 
carburanţi şi-a membranelor, pentru căptuşit rezervoare de carburanti. 
El este întrebuințat ca agent de dispersie?), coloid de protecţie, agent de 
ingrosare şi apret (in special pentru nylon, perlon) (v. şi vol. III, ‘sectiunea 
Agenţi auxiliari textili, p. 389). j i naa 
Proprietăți v. tabela 27. | ET RR 
Produse comerciale: Mowiol, Vinarol (Hoechst), Polyviol (Wacker), 
Elvanol (DuPont), Gelvatol (Shavinigan). , 7... SER 
Acetalii polivinilici. Prin reacţia alcoolului polivinilie cu aldehide 
rezultă. acetali. În funcţie de condiţiile de Jeacție, acetalizarea “poate să 
se producă între două catene” sau, se pot forma acatali: ciclici. Cind se 
urmărește obţinerea produselor solubile 'sînt de preferat acetalii ciclici: 


_cH,-CH=CH,-CH-CH,— = CH, CHSCH,SCH CH PAS S 
Ep a | EN Rs 
a | | | | Na | 
CIT sau N 3 > 
O | w R r 
A | i à K 
CH, -CHCH CH=CH, rai | | Saa 


BAR ET 7 en ' | à 
nF. Kainer, Polyvinylalkoholo, Rältura, Ferd. 


uko Stuttgart AA , 
4 2) GTF, Biehn și M.L. Ernsberger, Ind. Bng, Ghem, 40 | i | 


1948), p. 1409... 


| 
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alu se, pot obține și direct din acetatul de polivinil și se poate 
executa saponilicarea, rospectiv reesterificarea gi acetälizarea într-o singură 
treaptă. Dintre acetali sìnt importante produsele de condensare cu alde- 
hida formicà Şi aldehida butirică (fig. 25). I 
 Formalul polivinilic serveşte la fabricarea lacurilor, in special a tacu- 
rilor combinate pentru acoperirea sirmei gi tablei (v. gi p. 289). Jutiralul 
polivinilic este intrebu- 


WON Metanol. ira in special pentru 

| RAN fabricarea sticlei de si- 
maison || [Kor guranfä (tip securit). 

tu I, — Pentru aceasta plăcile 

SON LET de sticlă sint lipite prin 
wm interpunerea unor stra- 


„ turi din butiral polivi- 
m nilic. plastifiat. Acest 
strat împiedică, în cazul 
Anese acelat “spargerii sticlei, impräs- 
de mea memak “terea cioburilor şi deci 
distrugerea ei completă. 
Pentru. /industria auto- 
mobilelor gi avioanelor 
N veste -foarte importantă 
întrebuințarea pentru 
i geamul frontal a unei 
aa, z sticle .din mai multe 
straturi. Stratul inter- 
mediar poate fi aplicat 
prin -turnare pe sticlă 
sau. prin ; aplicarea. de 
DEE NEN RS RAR „filme produse după pro- 
Big. 25. Prepararea acetalului polivinilic. ~~ cedeul prin turnare sau 
page RE e car a Sua a ee Aa ati trălțure. . Înv mdustria 
lacurilor. a căpătat importanţă un lac combinat, aşa-numitul „Washprimer” 
EBD SS Pi i CCIA cota ea 
„Pentru proprietăţi v. tabela DREIER TEN Sn ; 
„1 4 Produşi comerciali: Mowital (Hoechst), , Pioloform (Wacker), Saflez 
“ (Monsanto), Vinylite XYL (Carbide and Carbon), Butacite (DuPont). 
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KER "9. Esterii. acrilici 

z f: "Preparareä acidului acrilic, respectiv a esterilor acrilici, a fost arătată 
“An vol. IL p. 206, 207, 269.\, RICO SIR N RE 
Esterii, poliaerilici sint la temperatura camerei rășini moi, tlexibile 
“> pinä la lipicioase., Punctul lor de inmuiere este. cu atit mai scăzut, ou cit 


“estul estevie este. mai lung’). Esterii poliaorilici, posedă într-a zonă de 


C.E Rehberg şi Ch, Fisher, Ind, Eng, Chem, 40 (1948) p. 1429. 
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temperaturi oi owrietăti : ER ; 5 
e eh ură largă proprietăţi elastice asemănătoare cauciucului. Pentru 
practică comportarea cea mai favorabilă o are esterul butilic. 


Dispersiile esterului acrilic pot fi întrebuințate la fel ca dispersiile 
de acetat de polivinil. 


Aa dpi de copolimer de ester acrılic. Se amestecă 860 kg de acrilat de metil, 
215 kg benzoat de vinil şi 21 kg acid acrilic, Din acest amestec de monomeri 
se introduc 400 kg într-o soluţie formată din: 1 300 kg apă (epurată cu wofatit) 
11,5 kg sare de sodiu a acidului izododecil-fenil-sulfonic, 2 kg persulfat de potasiu. 
Amestecul este încălzit pînă cînd polimerizarea este inițiată, după care se adaugă 
restul din cantitatea de monomer într-un interval de patru ore, în timp ce tempera- 
tura creşte la 95—100*C. După o durată de polimerizare de trei ore, monomerul 
nereactionat este îndepărtat prin introducerea unui curent de azot. Se formează 
o dispersie gata de întrebuințare, cu viscozitate mică. 

Totuşi, acești poliesteri posedă o capacitate redusă de legare a pig- 
mentilor şi o stabilitate mică la temperaturi joase. Deoarece chiar fără 
adaosuri de plastifianţi pot forma pelicule îndeajuns de elastice, sint 
utilizaţi în special pentru tratarea pielii și pentru compoziţii de grunduri, 
peste care pot fi aplicate apoi straturi din lacuri de nitroceluloză. Esterii 
poliacrilici sînt întrebuințaţi pe scară largă si pentru prepararea de în- 
locuitori de piele (piei fibroase) cu suplete bună la temperaturi joase. 

Proprietăţi v. tabela 27. 

Produse comerciale: Acronal (BASF),  Plezigum B (Röhm. & Haas), 
Acryloid, Acrysol (Röhm & Haas, SUADA 

Cu toate că are proprietăți remarcabile, esterul acidului poli-a-clor- 
acrilie nu a putut fi întrebuințat în tehnică!) din cauză că este instabil 
şi se îngălbeneşte. După Marvel?) acest polimer are o structură —1,4 
(structură cap la! cap) v. si p. 90. 


10. Esterii acidului metacrilic%#) 


Esterii acidului metacrilic se prepară din: acetonă şi acid cianhidrie 
prin intermediul aceton-cianhidrinei (y. vol. I, p. 337). In ultimul timp 
s-a descris o sinteză pe bază de izobutenä°). 

Ca si la poliacrilati, temperatura de inmuiere a polimetacrilatilor 
scade cu cresterea catenei restului de alcool. Temperaturile de înmuiere 
sînt totuși cu circa 100°C mai ridicate decit la acrilatii corespunzători. 
Polimetacrilatii pot fi folosiţi pentru confecţionarea de obiecte deosebit 
de clare, perfect incolore şi transparente pentru razele luminoase, cunoscute -~ 
sub numele de sticlă organică (sticlă plexi). Obiectele perfect clare se obțin 
mai ales ptin polimerizare în masă, dar şi prin polimerizare în suspensie, 
la care se folosesc și stabilizatori de suspensie, ce pot fi îndepărtați uşor 
prin spălare. Mai puţin avantajoasă este polimerizarea în emulsie, deoarece . 
ultimele resturi de emulgator pot fi îndepărtate numai cu greu (fig: 26). 


———7 7 a N % a 
1 „0, Slone, J. Lamb, F.W. Reinhart, Mod. Pl. 29 (iunie 1952) p, 109. 
2 A Marvel gi J.C. Cowan, J. Am. Chem. Soc. 61 (1939), p. 3156. i 
3) E. Trommsedorf, Kunststoffe 31 1941), p. 139. 
4 C, T. Kautter, Kunststoffe 37 (1947) p. 141. 


A nststotte 38 (4948) p. 1. x 
RT e ai La Linn, [98 P. "Chem. 42 (1950), p: 768. Laobutenă=e 
+ clorură de metalil — alcool metalilio = metacroleină > acid metacrilic. 
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Foile de sticlă organică pot fi obţinute prin formarea termică după 
metodele cunoscute a polimerului aflat sub formă de praf sau idile 
Poile de cea mai bună calitate sint obținute prin terminarea polimerizării, 
între plăci de sticlă, a materialului prepolimerizat, sau a unei soluții de 


moleculară mică. Piesele presate au pr 
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Fig. 264: Polimerizarea în suspensie a meta- 
i ` crilatului de metil. 
) 


cele- formate 'prin injectare. , 5o 


J 


polimer in monomer. În timpul 
polimerizării trebuie îndepărtată 
cu atenţie orice urmă de praf, 
iar temperatura să fie menţinută 
constantă. Pentru producerea 
pieselor curbe, foile sint încălzite 
şi apoi sint întinse peste o formă 
sau sint introduse; în formă prin 
presiune, respectiv sub vid. Sticla 
organică este întrebuințată in- 
deosebi in construcția  avioa- 
nelor. Ea'este cu mult mai rezis- 
tentă la şocuri şi la torsiune 
decit: sticla obişnuită. Deoarece 
nu este! foarte-rezistentă la zgi- 
riere, nu s-a introdus ca geam 
frontal în construcţia de automo- 
bile, ci numai ca geam lateral şi 
de platon. Rezistenţa insuficientă 
la. zgiriere poate fi amelioratä 
prin copolimerizarea cu un mo- 
nomer cu. douä legäturi duble 
(de exemplu compuși dialilici). 


Pentru obţinerea de mase de injectare!) se folosese produși cu greutate 
oprietäti mecanice mai bune decit 


x \ 


Polimetaerilatii, în afară de “calităţi optice excepţionale, au o re- 


entä mare la imbätrinire, la intemperii si la lumină. 
"Domenii 'de întrebuințare speciale: proteze dentare, plombe pentru 


dinţi (la care polimerizarea se produce în dinţi), obiecte casnice.(de exemplu 
castroane si tacimuri), precum. şi obiecte de toaletă, vitrine şi podoabe. 


Pentru proprietăţi v. tabela 27. . 
Produse. comerciale: 


A 


Pentru preparare v. vol. IT, p, 20623). 


i Plexiglas (R 
Perspex (ICI), Plexigum N (Röhm & Haas). 


44. Nitrilul acrilice 


N 


öhm & Haas), Lucite (DuPont), 


` 


— Nitrilul poliacrilic are o importanță redusă in industria propriu-zisă 
J. de mase plastice, deoarece temperatura lui de înmuiere este superioara 


7) M. L. Macht, Mod, PL. 23, sopt, 1945, p. 112. 
A pi Rupita, Liebigs Ann. Chem. 572 (1951), pi 98 


3 O cale interesantă pentru producerea nitr 
erilic pleacă, de la alil-amină, respectiv motalil-am 


iului acrilid şi a nitrilului meta- 
inä, care prin oxidare sint trans- 


formate în nitril; L.M. Peters, Ind. Eng. Chem, 40 (1948) p. 2046, 


fa 
» 
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"temperaturii sale de descompunere. De aceea nu poate fi prelucrat ca ma- 


terial plastic, iar temperatura de înmuiere ridicată nu este deci de nici un 
folos. Nitrilul acrilic are însă efectul de a ridica temperatura de inmuiere 
a polistirenului atunci cind este copolimerizat cu un procent mult mai 
mâre de stiren, 


Cantitatea cea mai mare de nitril acrilic este utilizată în sinteza cau- 


"eiucului. Despre copolimerii de butadienä-nitril-acrilie, v. p. 154. Asemenea 


copolimeri sint prelucraţi adesea împreună cu alte mase plastice sintetice, 
ca de exemplu cu räsini fenolice sau cu clorură de polivinil. În acest caz, 
ei au în primul rind un rol de plastifiant care, însă, din cauza mărimii 
moleculelor, nu prezintă efectul nedorit de migrare şi volatilizare observat 
adesea la plastifiantii cu greutate moleculară mică. 

Nitrilul poliacrilic poate fi filat din soluţie de dimetil-formamidä. 
Fibrele se caracterizează prin rezistență deosebită la intemperii și prin 
tuşeu bun (Orlon, DuPont; PAN, Cassella; Ahedon, Phrix; Acrilan, Chem- 


E strand). Un copolimer din 60 părți clorură de vinil şi 40 părți nitril acrilic, 


Vinyon N. (Carbide and Carbon); este materia primă pentru fibra Dynell 


produsă in S.U.A. Prin saponificarea nitrilului acrilic sau a copolimerilor 
< nitrilului acrilic se poate obţine acidul poliacrilic, respectiv sărurile lui, 


sau copolimerii corespunzători ai acidului acrilic., 

Sărurile acidului poliacrilic, sînt întrebuințate- ca agenți de ingrogare, 
agenţi de dispersie și, în ultimul timp, ca substanțe pentru ameliorarea 
solului. j na) TER 

Produs comercial pentru ameliorarea, solului: Krilium (Monsanto); 
agenţi de îngroşare: Rohagit (Röhm & Haas), Viskol' (BASF). 

€ ; REN NE AC ati BIN 
i 1. Compuși dealul: 


Materia primă pentru compușii de alil o constituie -propena, iar 


“pentru compușii de metalil, izobutena. 


> - SC. i ) N ER, ; 
ECH ; =CH-CH,Cl > 'CH,=CH-CH,OH 42 
Er Cana Cat, NA SRi = | 2 RS i E A pr i 


CH ‘CH, Cai 
NU] Ola | | 5 À 
> : =0— N ‚CHa=C—-CH,OH 2 
OT T Ne ee ES Alăcol metalilic “a Na 


"în S.U.A. 122) se acordă un interes din ce în ce mai mare esterilor de. 
alil si de metalil, deoarece industria petrolieră acoperă nevoile de materie . 
primă. Compuşii de alil se polimerizeazä relativ mai greu, de aceea pentru 


i j tä° täti însemnate de catalizator. 

olimerizarea completă sint necesare cantități | 

Greutätile moleculare obţinute nu sînt prea mari, in general ele nu depăşese 
L 31 


cîteva mii. Însă, 1 trebuintind derivați dialilici sau polialilici se pot obţine | 

ugor polimeri cu structură retioulară. 4 S 
“R i iF, oesky, Ind. Eng. Chem. 38 (1946) p. 864. 

a) H en m Bradley, JW. Evans, Ind, Eng. Chem, 4111949) p. 1209, 


Kr 


< 


3) E, R, Atkinson şi A,H, Bump, Ind. Eng: Chem, &4 (1952) p. 339. ? A 
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Tabela 27. Proprietăţile 
Absorbtia 
de apă du- R 
Polimeri Ra pă ne ta rar: Alungirea | Rezisten- | pezisten- | Rezisten- 
atea de 24 ore Arie ac- | la rupere fa la in- ta la goc| ta la pre- 
la 20°C tiune covoiere g siune 
Poletenă ci 0,92—0,03 0,02 80—200 7 
ie g — 200— 750 00—120 
Polirabutenă ER i K 0,02 30—46 8001 000 er 
isti CESET ;052—1,065 0,03—0,05 360—600 1—4 800—1 000| 20-3 800 í 
Polidielorstiren ....) 1,88—1,40 | 0,02—0,03 300—530 rE ne ee 
el Sa AA 300—500 900—1 000 2 | 
> ivinil .. ` 0,1—0,6 500—7 00— 
70% Gloron de poli- y 5 5 700 7—40 1 000—1 100| 1 400 800 
vinil, 30% dietil- 
hexil-ftalat ...... 1,31 0,5 180—200 
Clorară de polivi- i j ee 
milden s.s.. 1,65—1,72 0,1 300—550- | 10—40 1100 | 
1 400—2:800 
întinsă foarte 
aa . m 
Pohtritluor-elor-etenă 21 400—430 30—50 550—600 2 200—5 600 
„ amorfă 
— 490—529 25—40 140 
$ 3 cristalină 
Politetrafluor-eténă 2,2 0,01 150—350 300—400 140 
Alcool polivinilio 1,26 solubil 150—350 100—500 
Butiral polivinilio A 1,07—1,20 1,1—3,0 300—600 5—60 ‚200 30 
Poliaerilat de metil 1,18 0,5 17100 
Polimetacrilat de metil 1,18—1,20 0,3—0,6 400—700 „- 1—10 700—1 400 600—1 000 


Exemple caracteristice: dialil-ftalatul si dialil-maleatul sint materii 

prime pentru räsini de “turnare si lacuri. Diglicol-dialil-carbonatul (1) este 

+ un monomer folosit pentru obţinerea sticlei organice, care, în unele proprie- 
„> tăţi întrece sticla organică (plexi). Alil-amidonul este materia primă pentru 
; lacuri sicative. Dezvoltarea în domeniul produsilor alilici este încă în plină 
desfăşurare. Produse comerciale: CR Resins (Pittsburgh Plate Glass), Kris- 


FA AHon (BF. Goodtich). 2° ae pe ea Nea BER 
„Despre intrebuintarea maselor plastice ca schimbätori de ioni v. Win- 
nacker, Anorganische Technologie II, 1950, p. 588 si urm. 
ae) ne 
SE CH, CHCH, 0- C-O- CH,CH, 0- CH,CH, 0- C- 0-CH, -CH=CH in 
pat p 5 -, Dlglicol-dialil-carbonat ` À 
A 
i i - D. Plastifianţi pentru mase plastice şi lacuri 
nP ` de Dr. phil. Otto. Fuchs, Frankfurt a.: M.-Hoechst 


I. Generalități 


KR | : è en N 

Multi polimeri, înalţi rezultați prin polimerizare sau policondensare 
sînt în stare pură atît de casanţi, încît în practică nu pot fi întrebuinţați 
ca atare, Acest neajuns poate fi adesea înlăturat prin adăugarea unor com: 
puşi cu temperatură, de fierbere ridicată, vare fao produsul mai flexibil 
“și mai maleabil si deoi mai accesibil prelucrării şi diferitelor întrebuințări. 


t 


] 
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rezinifice la aer); 
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polimerilor de vinil 


Modulul 


de elasti- | Stabilita- Tempe- yigidita- | € An- 
oaie.” | ten tore | Tatura | Rozieti- ton dialed: TE Pra in o 7 pa CAE ei 
x 104 mică dasanțăi 8 trică trică e 
kg/em? ge 20 N'om kV/mm | la 60 Hz 60 Hz | 00Hz | 1406 Hz 
0,08—0,1 100 70 1015—10} 20—40 2,8 0,3—0,5 0,3—0,5 
N B 0, 0,3—0, 
0,001 60 101 26 2,3 i 04 1 Es 
2—4 65—80 1011—10 20—25 2,5—2,7 0,05—0;5 | 0,05—0,65 01—05; 
3,5—6 100 2,55—2,65 0,2 2.8 
90-140 1010 5: 8 05 0 
3,0—9,0 | 65—80 1024-1016 50 3,4 20 15 
150 4018 1-3 
10241020 12—14 3-5 30—80 30-150 30-50 
1—2 70—90 
1,2—1,6 | 100—150 1018 25 2,5 20 15 8-1 
x 
101939 19 2 20 | 02 0,2 
190 ; 107 2—4 
3 „50 1014 15 3,6 7 8 7 
1018 15 3,5 20—30 
2—4 60—80 1015 16 3,4—3,6 50—60 40—70 20—30 


- Asemenea substanțe sînt denumite -plastifianțit). Adesea posibilitatea de 


întrebuințare în practică a unui produs macromolecular este în funcţie de 
1 ? - \ > 


găsirea plastifiantului adecvat. $ i ; ; 
Prima condiție pentru un plastifiant este compatibilitatea: reciprocă cu 


polimerul pe care urmează să-l modifice. Afară de aceasta, posibilitatea de 


întrebuințare mai este funcţie de o serie de alte condiții cerute plastifian- 
tului. După scopul de utilizare a polimerului plastifiat, se dă mai multă 
importanţă uneia sau alteia din următoarele proprietăţi: 

a) efect, de plastifiere ridicat, la o 'eoncentraţie minimă de plastifiant; 

b) o scädere cit de „mică a rezistenţei mecanice a maselor plastice, respectiv 
a tăriei suprafeţei lacurilor; | SAP 


c) volatilitate mică; SET Sa > 

d) capacitate bună de legare (să nu „exsudeze“,să nu se cristalizeze, la sisteme. 
stratificate să nu migreze din strat în strat) ;- vița E 

e) stabilitate la frig; . GERS 5 o Ä Een 

ff să; nu se elimine prin spälare cu apă, iar în cazuri speciale, cu uleiuri 


minerale sau carburanți; 4 Ne : i > à 
\ stabilitate chimică (să nu se saponifice prin acțiunea apei la temperaturi 


mai ridicate, să reziste cit mal 


să nu fie toxic și să nu al 
k) stabilitate la lumină; 
lj fără culoare proprie; , 


n) aciditate Reale pă miros (în cazuri speciale să nu aibă gust): 


1) Despre definiția plastitiantului după propunerea de nomenclatură tăcută 
de „Commission on acromoleeules", Vi Și! „Le Huga 


Chem, 9 (1953) P. 495. 


i mult la alcalii, säynu se oxideze sau chiar să se 


ins şi O, Kratky, Makromol. ` 
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m) compatibilitate cu pigmenţi şi coloranți; 
n) miscibilitate cu dizolvanfi si agenți de i a í 
0) limite de viscozitate între Io sc Ala lest van 
AVER : tre 10 51500 cP la 20°C, pentru a putea fi prelucrat; 
p) rezistenţă electrică ridicată şi. pierderi dielectrice miei: 5 5 
q) punct de intlamabilitate cit mai înalt (este legat de sunctul ©); 
„X) să micsoreze inflamabilitatea produșilor macr mals ale 1 taht 
special pentru nitroceluloză) 1); gi SEN AD ae 
`) îmbunătăţirea luciului straturilor de: lac; 
t) stabilitate termică pinä la circa 200°C. 1 
p ` Cu u plastifiantul îndeplineşte mai multe din aceste cerințe, cu atît 
omeniul lui de utilizare este mai vast, În multe cazuri domeniul de utili- 
zare poate fi extins prin combinarea mai multor plastifianţi cu proprietăți 
diferite. \ : 
Clasificarea plastifiantilor in grupe separate după proprietăţile care le 
sînt cerute, este practic imposibilă întrucît adeseori proprietăţile se supra- 
pun. De asemenea este dificilă gruparea plastifiantilor după produsii macro- 
moleculari pentru care sînt adecvati. Nu rămîne deci decit clasificarea după 
structura chimică a plastifianţilor. Chiar dacă acest principiu de clasificare 
nu stoate în evidenţă scopurile speciale în care sînt utilizaţi plastifiantii, 
el are avantajul că oferă o bună privire de ansamblu. În general, se folosesc 
ca plastifianti următoarele clase de compuși: 
a) -Esteri: i 
“ 4. Grăsimi şi uleiuri naturale (ulei de ricin -etc.). 
2. Esteri organici ai acidului fosforic. i 
a) ăi alifatici (tributil-fosfat, tri-(etil-hexil)-fosfat, triclor-etil- 
` fosfat); Ä 
B) compuşi aromatici (trifenil-fosfat, trierezil-fosfat, trixilenil-fosfat); 
y) compuşi alifatiei-aromatici (di-etil-hexil)-fenil-fosfat). 
3. Esteri ai acidului ftalic. x 
a) Grupe de alcooli alifatici (dibutil-ftalat, di-(etil-hexil)-ftalat, diei- 
"elohexil-ftalat, di-(metil-glicol).ftalat; ; 
EARN B) grupe aromatice de alcoolişi fenoli (difenil-ftalat, butil-benzil-ftalat) ; 
= -~ y); dimetil-glicol-ftalat. LAN LEA X $ 
“4. Esteri ai altor acizi = =“ BF: EEE RE EEE 
~a) acetaţi ai alcoolilor polivalenti (in special ai glicerinei); z 
= „> p) esteri ai acizilor graşi saturați superiori cu alcooli mono- sau poli- 
= .  walenti (butil-stearat, esterii cu. hexantriolul ar acizilor graşi — 
7 {runti de distilare — cu hexantriol);. ’ ; i Elita a E A 
1% acizi nesaturati alifatici (esteri ai acizilor, oleic, ricinoleie şi 
IT Ai = "Jinolic\ cu alcooli monovalenti sau polivalenţi); 5 5 
Be 27 5) esterul metilic al acidului abietic (şi esterul metilic al acidului 
abietic hidrogenat) ; A A alea bete ERS I. 
z) acizi alifatici polibaziei (esteri ai acidului sebacie si 'adipic, de 


ai EBA exemplu cu butanol, etil-hexanol, metil-ciclohexanol) ; ! 

Z Zi = 6Y hidroxi-acizi (esteri „ai acizilor tartric, şi citric, în special cu 
DREI ' butanol şi .2-etil-hexanol);; ER S 5 Sn 
A n) esterii trietilen-glicolului (în special di-9-etil-butirat de trieti- 

EEE. len-glicol); : SR. RER . 
ER di > 9) Lb (de exemplu esterul acidului! adipic ou glicol); A 
= 1) acizi, sulfonici (în special p-toluen-sultonat de o-orezil, alebil- 


Ser ; sultonat de ei 


r Mickorarea capacităţii de ardere la clorura de polivinil prin e 
itang SA PERN ANIYOR benzile transportoare întrebuin 


v. Kunststoffe 48 (1958) p. 256. 


p adaosul de plas- 
tate în mine; 


SA / i Í 


i 
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b) Alcoli tô EAE PPT Bis ee 
Nele (do exemplu glicerina, serobitä, poliatilen-glicoli cu greutate mole- 


c) Cetone (camtor, diootil-cotonă, c i Hef: ag 

N 0 š t tonă, cotone mixto alifatice- R 
d) RT ' aromatice) 

4, Kterii monomolooulari (etorul erozilic, difenil-oxid, dialcoxi-benzen, 
eterul amil-ß-naftilie, etori ai glicerinei) 

2, Btori polivinilici alifatici cu groutate moleculară mică (eterul poli- 
vinil-metilic, eterul. polivinil-etilic) 

e) Hidrocarburi clorurate (în special difenili clorurafi, elor-decalina) 

t) Compusi cu azot 

4. Derivați de uree N-substituiti (în special dietil-difenil-uree) 
2. Sulfamide (in special p-Loluen-etil-sulfön-amidä). 

: La acestea se mai adaugă şi unii compuşi ca hidrocarburi (diamil-naftalina, 
dibenzil-naftalina, hidrocarburi cu temperatură de fierbere înaltă, de la distilarea 
petrolului, «-metil-polistireni cu greutate moleculară mică) sau parafine clorurate, 
care la unii eucoloizi nu au 0 acțiune plastifiantä ca atare, ci numai în combi- 
nație cu plastifianfii amintiţi mai sus. 

„Această privire de ansamblu nu este completă. În primul rînd lipsesc numeroși 
plastifianti aflaţi în comerţ, a căror 'constituţie chimică este nesigură sau necu- 
noscută şi care deci nu au putut fi introdusi în schema de mai sus. Apoi nu au 
fost trecuţi plastifianfiicare astăzi nu mai sînt fabricafi sau care nu au fost încă 
experimentați în practică. Alte indicaţii detaliate se găsesc în lucrările de sinteză 
în care sînt specificate şi denumirile comerciale ale plastifianţilor 5). . < 


Marea majoritate a plastifiantilor au caracter de esteri. Esterilor nu 
le revine o poziţie deosebit de importantă în ceea ce priveşte efectul lor de 
plastifiere. 4 : i 

S-ar putea presupune că acțiunea plastifiantă este mai mare atunci 
cînd polimerii înalţi şi plastifiantir au o structură chimică asemănătoare. 
În realitate însă, aceasta nu este totdeauna cazul. În tabela 28. sînt cuprinse 
date referitoare la tipurile de plastifianti menţionaţi mai: sus de la a,l 
pînă la f,2 si principalele mase plastice si materii prime ‘pentru lacuri. 
Datele nu pot fi, decît calitative, deoarece si 'la, plastifianţii. cu aceeasi 
structură chimică, compatibilitatea se poate modifica, de exemplu, cu lun- 
gimea catenei atomilor de carbon a componentei alcoolice a esterilor, după 
gradul de esterificare la acizii şi aleoolii polivalenti, după conţinutul în 
clor al hidrocarburilor clorurate, după natura substituentului la derivații 
de uree etc. De asemenea, trebuie să se ţină cont şi de deosebirile în structura 
chimică a polimerilor înalţi (de exemplu, gradul de esterificare al esteri- 
lor celuloziei, raportul dintre componenți, În cazul copolimerilor, conti- 
nutul în grupe OH al. acetalilor polivinilici ete.). Sr 

Pe lingä acestea, sint deosebit de importante două observaţii expe-, 
rimentale si anume: că unii polimeri înalţi sînt compatibili cu majori- 
tatea tipurilor. de plastifianţi (în special acetobutitatul de celuloză și 
nitroceluloza) şi că există cîțiva plastifianfi care pot îi întrebuințaţi pentru 
“cele mai diferite tipuri de polimeri înalţi (în special esterii acizilor fosforic, 
ftalic, tartric. şi, citric); : 

EEE P ATTS \ » N 
i | Buttrey, Plastieizers, Now York 1950, H. Gnamm, 
Die‘ averi de A ocial DA pmaohungsmittel, ed. 6-a, Stuttgart 1950; Modern 


Plastics Encyclopedia 4952 K. Thinius, ‘Analytische Chömie. der Plaste, Editura 
Springer, Berlin 1952. È i ER 
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II. Analiza plastitianţilor 


x . . W . ` . 
1. Geroetarea analitică aplastifiantilor 


Metodele de analiză pentru încercarea plastifianfilor au fost stabilite in Ger- 
mania de către Fachnormenausschuss Kunststoffe Anstrichstoffe und Materialprü- 
fung im Deutschen Normenausschuss (colectivul de specialitate pentru .standardi- 
zarea maselor plastice, lacurilor şi vopselelor şi pentru încercarea: materialelor, , 
din comisia de standardizare germană). Prescripţiile se găsesc în DIN 53400, 53401, 
53402, 53403 şi 53404; cele pentru determinări cu caracter mai general se găsesc 
în DIN-uri apărute NEA Analizele cuprind: determinarea gradului de puri- 
tate (conţinutul de esteri, cifra de neutralizare, indicele de culoare la tricrezil- 
ostat, conţinutul în o-izomer), determinarea mirosului, a viscozitäfii, a punctului 
de congelare, a indicelui de refracție, a punctului de inflamare, a densităţii, a 
intervalului de distilare (sub vid la 20 torr pentru plastifianfi care distilă mai jos 
şi la 4 torr pentru cei care au puncte de fierbere mai ridicate), a volatilităţii la 
90*C3), a stabilităţii în aer la temperaturi mai înalte, a indiceiui, de saponificare, 
a vitezei de saponilicare, a capacității de hidrolizare, a conductivității electrice, 

„a capacităţii de gelificare®) şi vitezei de sgelificare?). În ultimul timp plastifianţii 
a sînt analizaţi şi cu raze infraroşii5). Pentru aceste metode v. şi p. 103 şi urm. 


2. Determinäricucaractergeneralla amestecul 
de polimeri înalţi-plastitiânţi 


Prin încorporarea. unui plastifiant într-un polimer înalt rezistenţa la 
- tracţiune scade si alungirea creşte. Ambele mărimi constituie deci o măsură 
pentru acţiunea de plastifiere. Trebuie avut în vedere faptul că amestecu- 
“rile prezintă adesea fenomene de îmbătrinire; de exemplu, un amestec 
poate să posede scurt timp după producere proprietăţile dorite în ceea ce 
priveşte rezistenţa la tracţiune și alungirea, dar după cîteva săptămîni 
sau luni să devină de nefolosit. De aceea este absolut necesar să se țină 
seama de. influența timpului. -Efectul de imbätrinire se determină de obicei 
încălzind un film din proba plastifiatä timp de 14 zile la temperaturi de 
60-2100°C, în funcţie de natura eucoloidului, după care se măsoară modifi- 
carea rezistenței şi scăderea alungirii în comparație cu filmul iniţial. 
Alte determinări decurg din condițiile cerute la p. 93, 94 (rezistenţa la 
frig, tendinţa de migrare), stabilitatea față de uleiuri, influența luminii, 
aerului, căldurii, umidității, ete.). Toate proprietăţile trebuie determinate , 


DV Kunststoffe 41;(1952) p. 66; 42 (1952) p..180. EN 

: a) Volatilitatea se certi liber este de obicei mai mică decit atunci cină 

“este amestecat în polimerul înalt. Despre determinarea volatilității v. de exemple 

“H. Hammes, Kunststoffe 39,,(1940) p, 218; 40 ROND LT ANENE 

3) V, P. Schmidt, DUPA Lol 41 (4951) p. 23 (Bestimmung der Gelierfühigkeit 

i Brabender-Plastographen). ` i R N 

pi, A Wap Kunstslolto ia (1954) p: 248, viteza de geliticare poate îi 
“uşor cu viscozimetrul rotativ, SEN 

a pri W. Soppet şi M.A. Willis, Jò Appl, Chem, 1 (4931) pitt? 

*) Despre determinarea vitezei de migrare a plastifianfilor v, G, Beck şi 

A. Rosenberg, supliment „Kunststoff praxis“ la Kunststoffe 42 (1952) P 101; vost 

SB. Coe; Rubber Age 72 (1952) pu. 220 şi H. Berger, Kunststoff 43 (1952) p. 324. 
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pentru diferite raporturi de amestec ale plastifiantului cu polimerul înalt 
astfel încît să reiasă concentraţia optimă de plastiliant!), 


Pentru măsurarea rezistenței la frig, sînt întrebuințate gi astăzi mai multe 
metode. Pentru determinarea punctului de casanță („brittle point“) ca măsură 
pentru rezistența la frig, se detormină temperatura maximă 7, la care o epru- 
vetă năcită devine fragilă în anumite condiţii mecanice. La proba de casanfä la 
indoire („Tlex-brittle-test“) se măsoară temperatura 7y la care o epruvetă de anu- 
mite dimensiuni, solicitată la torsiune, atinge, în 5 s, un unghi de torsiune de 


„200%, momentul torsiunii fiind de 5,68:105 dyn. cm. Alte metode se bazează pe 


măsurarea dependenței faţă de temperatură a elasticitäfii, a amortizärii dinamice 
şi a modulului de elasticitate?). 


: Lawrence si Me Intyre?) folosesc ca unitate de măsură a eficacității plastifian- 
ţilor, cantitatea de plastifiant care trebuie introdusă în polimer pentru a obţine un 
modul de elasticitate de 1 800 Ib/in? (126,54 kg/cm®). 


a 


3. Temperatura de vitrifiere ca unitate de măsură 
pentru efectul de plastifiere 


a 


Pentru stabilirea eficacităţii plastifiantilor, poate fi suficientă pentru 
multe scopuri determinarea modificării rezistenţei la tracțiune şi a capaci- 
tăţii de alungire a unui film de polimer-înalt după, adăugarea de plasti- 
fiant sau măsurarea rezistenței la frig, după una din metodele indicate. 
Un neajuns al fiecăreia dintre aceste metode, care înseamnă metodă prin 
distrugere a polimerului,: este faptul că determinările se efectuează pe un 
material care poate să conţină si locuri cu defecte. Pentru a cunoaște mai 
îndeaproape natura plastifiantului, trebuie luată în considerație o altă 
proprietate specifică, care să nu prezinte aceste neajunsuri şi care, cel 
puţin parţial, să fie legată de fenomenele moleculare survenite în produsul 
plastifiat: ERSTEN RE RER 

` Efectul de plastifiere se bazează in primul rind pe o reducere a forţelor 
intermoleculare ale produsului macromolecular. Cu cît aceste forte sint 
mai slabe, cu atît mobilitatea moleculelor una faţă .de cealaltă este mai 
mare. Însă mobilitatea poate fi mărită nu numai prin adaos de plastitianţi, 
ci si prin creşterea temperaturii. Deci trebuie să existe o anumită tempe- 
ratură, respectiv cel puţin o anumită: zonă de temperaturi, la care, prin 


PET DE nf ee un iai 


răcirea substanţei, îngheaţă gradele 'de libertate microbrowniene ale macro- 


moleculei, care sint posibile la temperaturi: ridicate, (mișcări de rotaţie şi 


“translație, care însă nu sînt legate de'o schimbare de poziţie a întregii mole- 


cule). Această temperatură se numește temperatura de vitrifiere M. Ea 
trebuie deosebită de temperatura de curgere plastică a substanţei, la atin- 
gerea căreia sė produce o alunecare a macromoleculelor întregi, unele față 
de celelalte (mişcare macrobrowniană). 


1) Pentru detalii v. P. Schmidt şi K. Stoeckhert, Kunststoffe 40 (1950) p. 143; 


‘y, şi H. Berger, l.c. 


4 


i jckli i ummi 2 (1949) p 367: 
2 etode v. si P. Stöcklin, Kautschuk u, Gummi 2 (1949 88 
R-RE u RN in Advances in Colloid Soiende vol, IT, New York 1946, 


; Observaţii eritice.fac F. Würstlin şi H. Klein, Kunststoffe 42 (1952) p. 445. 


% R,R; Lawrence și E,B, Mantyre, Ind, Eng. Chem. 41 (1949) p: 689, 


e 
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Tomporatura de vitrifiere nu este numai caracteristică pentru fiecare 
polimer înalt, ea depinde foarte mult şi de cantitatea şi tipul plastifiantului. 
Gu cit concentraţia de plastifiant este mai mare şi cu cit interacțiunea 
dintre moleculele de polimer şi moleculele de plastifiant este mai puter- 
nică, vu atit 7, este mai scăzută. Ea poate servi deci ca o altă măsură 
pentru efectul de plastifiere. 

‚Determinaren lui M, se bazează pe faptul că din cauza variaţiei mobilității 
termice descrise mai sus, dependența de temperatură a proprietăţilor fizice ale unei 
substanțe este diferită, sub şi deasupra temperaturii de vitrifiere 7.. Dacă, de 
exemplu, se măsoară volumul speeific al polistirenului plastifiat in funcție de tem- 
paratuni, atunci, după cum se indică şi în fig. 27, se observă că atit valorile 


vo Ri 
i S 
S 
3 
N 
AIR N 
` 
t Tu 
N 
! X 
S Dag ` 
EJ CHEKE ID U RE i Ss 25 185 5 25 25% 
Fig 27. Moditicarea volumului À Rig. 28. Variația căldurii specifice 
speciñic`al polistirenului în func- „a cauciucūlui. cu temperatura- 


tie de temperatură. i IS 
obtinute intre 43 şi ivesc. cit şi valorile obţinute peste 110°C sînt situate pe o 
linie dreaptă, cu deosebirea că înclinarea celor două drepte este diterită. Trecerea 
de la o dreaptă la cealaltă nu se face precis, ci apare o porţiune confuză, astfel 
încît se poate vorbi despre o zonă de vitrifiere.. Temperatura de vitrifiere este situată \ 
la întretăierea celor două trepte. Asemănător cu volumul specific, se comportă indi- » 


Fig. 29. Prezentarea schema: 
tică a dispersiei mecanice ŞI 
electrice: constanta dielectrică 
e şi factorul de: pierdere die- 
lectrică tg 8, respectiv mo- 
dulul torsiunii G, şi amorti- 

zarea A, în funchie, 

de “temperatură. 


~ri yi 


în 


Z MK 


ie şi inutul caloric în ceea ce priveşte de endenta față de tempe- 
ern reci ORADA er pu cum sint edorieientul e, ailatare, căldura pe 
raturä. În AS, iul de elasticitate, la 7) 0 dată oh ridicarea temperaturii indit 
; cifică și m = à (exempluy Ve fig, 28). In stirşit, pierderile dieleotrica ve 3 Sè, 
0, creştere Tusa ge A) treo la Ti printr-un maximum velativ precis conturat 
A PaT e A tii vonstanta divlactnioă © şi oada mvula torsiunii Gin 
reprezentarea schematică în fig, 29, după Würstlin şi A RN: 
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Tompernkura de vitwiliere nu este numai caracteristică pentru fiecare 
polimar inalt, ea depinde foarte mult și de cantitatea și tipul plastifiantului. 
(u oik noncontmația de plastifiant esto mai mare gi cu cît interacțiunea 
dintra molenulele de polimer şi moleculele de plastifiant este mai puter- 
nioi, on abii 7, esta mal sezut, Ea poale sorvi deci ca o altă măsură 
pentru afeotul de plastifiere, 

Datarminaren lui h se hazongă pe faptul ch din cauza variaţiei mobilităţii 
karmian duserise mai sus, dependenta do tomporatură a proprietăților fizice ale unei 
substanțe aste diferită, sub și densuprn temporanirh de vitrifiere T,. Dacă, de 

i 


axemplu, sa inăsnară volumul specifie al polistironului plastifiat în funcție de tem- 
påralurð, atunci, după cum se indică gi în fig, 27, se observă că atit valorile 


m Mr 
A 

Mi 
Ais RN 

A, an 

R 
gi g 

REN Dan 
TIT mm mM 0 V RGT 000 WEDER 
"ig, 37, Modifioaren, volumului Fig. 28, Variația căldurii specifice 
spegifie al polislärennlui în fung- a cauciucului. cu temperatura. 


ție de lomperatură, 


g 7 
ohtinute Intro A5 gi 4000, oth și valorile obținute” peste 110°G sînt situate pe o 
linia dreaptă, eu deosebirea că înclinarea celor două drepte este diferită, Trecerea 
de la o drenplă la cealaltă nu se face precis, ci apare o porţiune confuză, astfel 
incit se ponlo vorbi despre o zonă de vitritiere, Temperatura de vitrifiere este situată 
ia intretäleren color două trepte, Asemănător cu volumul specific, se comportă indi- - 


Pig, 29, Prezentarea sohema- 
tich a dispersiei mecanice gi 
electrica: conmonta dioloctrică 
e și factorul de pierdere dio- 
Isohrieh IB, rogpoctiy mo- 
dulul torkinnii, G, pi amorti- 
oa A, In funefie 
‚de temperatură, 
Ha 


— pA 


/ 


h rafyaehio yh con inutul calorie în, coca ce priveşte dependenţa faţă de tempe- 
Ra PANE A A proprietăți, cum sint cootiolentul de; dilatare, caldura Spe- 
celtică yi modulul: de olant oltale, la 7,,o dată cu ridioarea temperaturii indică 
4 craiova pruson (oxompluy va Hig 28), În stingit, »ierderile dieleotrice (tg 3) si 

la My printr-un maximum, relativ precis conturat; 


orkiunron meonnleh (A) bac s conturi 
belt eranle ln wonstanka dieloetnloh e și scade modulul torsiunii @ (+. 
ro prezentare E AA, in fig, 29, după Müretlin pi Klein), 
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RN N (je margae pontru determinarea temperaturii de 
E ) | 1, prin aceste metode nu se obţin totdeauna valori iden- 
tice. Valorile cole mai mici pentru 7, se obțin prin metodele statice (mäsu- 
varea indicelui de volraotie, a dilatärii ete.), în timp ce prin determinările 
mecanico şi determinärile. eleotrice efectuate la frocvențe mai inalte se 
obțin valori ceva mai mari. Totuşi, între valorile obţinute prin diferite 
metode există concordanţă, ceea ce dovedeste 
că fenomenele petrecute în timpul vitrifierii, 
şi redate prin măsurători, oglindesc acelaşi 
mecanism din polimer?). 

Printr-un adaos de plastifiant, 7, scade 
cu cit concentraţia c a plastifiantului este mai 
mare (fig. 30)5). 


„Valoarea lui 7, la amestecuri este totdeauna 
mai mică decit valoarea calculată aditiv din valo- 
rile-T, ale componentelor. Aspectul curbei depinde 
de natura celor două componente. Ca măsură pentru 
efectul specific de plastifiere poate servi înclinarea 
tangentei la curbe pentru c = 0; această mărime, 
detinită prin expresia: 


K = (dT,lde)o, 


este de exemplu la polistiren —220 pentru $-naftil- 
salicilat şi —280 pentru fenilsalicilat. şi tricrezil- 
fosfat. Determinarea lui K presupune măsurarea 
hie la- diferite poe epica de plastifiant. In 
A 2 ER multe cazuri, in special cînd :se compară mai 
an 2 BL N multi plastifianfi, este suficientä numai determi- 
$ j pan narea unei singure valori Ta, pentru o valoare e 
“(curba b), stabilită. Astfel,” 7, la polistiren este-de 85,5*CG; 
i re atunci cînd de exemplu c = 20% in greutate, s-au 
găsit: temperatura,de vitrifiere 41°C pentru £-naftil-salicilat si 31*C pentru fenil- 
salieilat si tricrezil-tostat.. $ \ Re 3 
De asemenea, 7, mai poate fi redusă şi prin dizolvanti sau resturi de mono- 
meri. Pentru Aceeasi probă de polistiren s-a găsit de exemplu: X — —340 pentru 
nitro-benzen şi K = —580 pentru acetat de' etil, iar temperaturile de vitrifiere care 
corespund la c = 20% sînt 18, respectiv —14. 


Despre legătura dintre temperatura de vitrifiere, respectiv efectul plas- 
tifiantilor si structura chimică 4). Dar 


z Pi Aa fl-sa/icila? 
o Jrereml-fostar 


Fig. 30. Scăderea temperaturii 
de vitrifiere a polistirenului 


1 


1) Penţru o expunere de sinteză V. E: Jenckel, Kolloid-Z. 120 (1951) p. 160. 


Valori numerice v: ibidem, precum si F. Würstlin şi H. Klein, lo. nota 2 p, 98. 


7 kel; Kunststoffe 42, (19 i 
Aitaa DEL: Berlin Ne R.R; Lawrence si E.B. Melntyre, Indo Eng- Chem. , 


2) Pentru cercetarea diferenţelor existente se foloseşte mai bine uneori termenul 


“de zonă de vitrifiere decit temperatură de vitrifiere. 


95) Determinärile lui Æ: Jenckel si R. Heusch, Kolloid-2.N130 (1953) p. 89. 
4) D.N. Buttrey/l.c,; A.K. Doolittle, Tagnnoto y of RN EOS 
New 4; P.M. Doty si’H.S, Zable, J, Polymer Sai. ! 46) p. 90, E. 
pe unitai dp. 1; E. Jenohel în H.A. Stuart, Physik der Hoch- 


M i A 4 Van pei BORN Sete det 

689; K. Leilich, Kolloid-2, 99 (1942) p. 102; P.B. Shickaey si L.E. 

a AES) Polymer Sei. 3 (1948) p, 231; P, Stohiin, Kautschuk u. ummi A 

(1949) p. 367; 3 (4950) p. 86; 7, Würstlin, Kolloid-Z. 113 (1949) p: 185420 (1951) 

P: 84i N, Bel H. Klein, ‚Kunststoffe 42 (1952) p. 445; pentru altă Hte- 
raturä tehnică vezi în aceste luorări, \ 


Eu u re PE a 


Li 
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In Ri + 1-0 : . . . 
III, Preluerurea si intrebuinfarea plastifiantilor. 
Date economice 


Modul în caro plastitiantul este încorporat depinde de utilizarea care 
va Îi dată amestecului. Astfel, pentru obţinerea de lacuri gi adezivi com- 
ponentele sînt dizolvate în același dizolvant; dizolvarea se poate face 
concomitent, sau pe rind, sau polimerul înalt si plastifiantul se dizolvă 
separat. La lacurile cu conţinut de pigmenţi, de obicei se amestecă mai 
întii pigmentul cu plastifiantul, căruia i se adaugă eventual puţin dizol- 
vant, după care acest amestec este introdus în soluţia de polimer înalt. 
La dispersiile apoase ale polimerilor înalți, adăugarea plastifiantilor se 
face sub agitare. În cazul polimerilor înalţi care se prelucrează fără dizol- 
vanti sau agenţi de dispersie, amestecarea plastifiantului se execută cu aju- 
torul malaxoarelor sau valturilor, lucrindu-se la temperatură mai ridicată 


(pînă la 200°C) pentru a se accelera încorporarea. 


. Tipul. şi cantitatea de plastifiant depind de destinația polimerului. De 
exemplu, pentru prepararea pielii. artificiale din clorură de polivinil se intrebuin- 
țează un amestec de 70 părţi clorură de polivinil şi 30 părţi esteri ai acizilor 
graşi (frunfi de distilare) cu trietilen-glicol; pentru foi de clorură de polivinil se 
foloseşte un amestec de 63 părţi polimer şi 37 părți dintr-un amestec de plastiftantı, 


care conţine în părţi egale: dibutil-ftalat, dioctil-ftalat şi esterul fenilic al acidului 


mepasinsulfonic,(mesamol). În sfîrşit, pastele de clorură de polivinil pentru acope- 
rirea ţesăturilor conţin 50 părţi clorură de polivinil şi 50 părţi dioctil-ftalat. Filmele 
din lac de nitroceluloză sînt formate din 67 părţi nitroceluloză, 13 părți trierezil- 
fosfat si 20 părţi dibutil-ftalat; celuloidul conţine 75 părţi nitroceluloză şi 25 părți 
camfor;, pielea artificială din nitroceluloză se compune din 50 părţi nitroceluloză, 
10 părţi dibutil-ttalat, 5 părţi tricrezil-fosfat şi 35 părţi ulei de ricin. Un amestec 
format din 80 părţi acetat de polivinil, 12 părţi tricrezil-fosfat şi 8 părți dibutil- 
ftalat este întrebuințat ca pelicule pentru diferite acoperiri; de cele mai multe ori 
se adaugă amestecului si pigmenţi. Rețelele pentru amestecuri: de acest fel au fost 
obţinute pe căi pur empirice pe! baza unor experienţe în serie. - 


Domeniul de întrebuințare al produșilor macromoleculari plastifiati 
este foarte vast. Pot fi citate de exemplu: lacuri de cele mai diferite tipuri: 
(v. p. 248), adezivi flexibili, foi pentru. scopuri decorative, ambalaje şi 
uz casnic, precum şi pentru îmbrăcăminte de protecţie, de asemenea garni- 
turi, cordoane, benzi, jaluzele, furtunuri, profile, stratificate (piele arti- 
ficială, feţe de. mese), perne, benzi transportoare, Covoare, izolări pentru 
cabluri, straturi intermediare la fabricarea sticlei de tip securit etc, Tot- 
odată, plastifianţii sînt întrebuinţaţi la fabricarea nasturilor, pieptenilor, 
periilor, plăcilor; barelor etc., însă în primul rînd pentru a tnlesni apera- 
tiile de prelucrare (scăderea temperaturii de prelucrare a materialului). 

Producţia de plastitianţi în R.F. Germană era în 1952, în medie anuală, x 

7000 t; aceeași valoare a avut-o gi în primul semestru ‚al anului 1953 


(ealeulatä tot ca medie anuală), 


a a 
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Tabela 29. Producţia de .plastitianţi în S.U.A. 1), în tone 


1944 1947 | 1950 | 1951 
à oe e A r aa a CSA RE PAZ AE PRE 

Total pe e ee ae aaa a 30.000 64 000 110 500 127 500 
din care: 
KAHN Sen nenne ie eee aaa ca nennen eo 15 000 34 500 65:000 71.500 
TOSTAL e a e UV ea tie e lo a aa 97 10 000 7.000 12 500 15 500 
SIDA VI sea ea rate 3 500 
WODROR i trei i AES E E a ser A 3 500 
esterii acizilor graşi superiori... 13 000 
stu -plastifianți In. cn. Se poa apel Rae aaa 21 500 


1) Cifrele sint extrase din Chemische Industrie (1953) p. 10. 
N 


IV. Plastifierea internă 


S-a încercat adesea să se obțină la polimerii înalţi efecte de plastifiere, 

prin introducerea unor .grupe laterale nepolare mai lungi, sau prin copo- 

limerizare. Spre deosebire de plastifierea externă, tratată în capitolele ante- 

rioare, se folosește în acest caz denumirea de plastifiere internă. De exemplu, 

temperatura. de vitrifiere a poliacrilatului de metil este 1°C, pe cînd a 

poliacrilatului de heptil — 60°C, poliamidele sînt în cea mai mare parte 

cristaline si rigide, dar cele substituite cu grupe alchil la azot au elas- 

ticitatea cauciucului; de asemenea, T, a polistirenului (-=— 80°C) scade 

"la 60°C, în cazul copolimerului format din 80 părţi stiren şi 20 părți acrilat 

de metil si la 20*C la copolimerul format din 80 părţi stiren și 20 părți 

“butadienă. Alte cazuri de acest fel, au fost ‚sistematizate si discutate 

Ede Simila e A ' . 

i Polimerii ‘plastifiati intern au într-adevăr avantajul că. se elimină 

i „pericolul separării plastifiantului sau la stratificate nu, se mai produce o 
migrare a plastifiantului. Ei prezintă însă şi o serie de neajunsuri?). De | 
“exemplu, la temperaturi joase, ei nu posedă aceeaşi flexibilitate ca poli: | 
merii cu plastifiere externă, la care moleculele de plastifiant se pot mişca 
liber, în timp ce grupele care determină plastifierea internă sînt. legate 
strîns cu polimerul®). De asemenea şi rezistența este adesea mai mică la 
plastifierea internă decit la plastifierea externă. De aceea, actualmente 
plastifiantii externi rămîn că şi mai inainte pe primul plan; totuşi, se pot 
obține desigur noi progrese prin adaptarea polimerilor cu plastitiere internă 
pentru fiecare utilizare în parte şi prin combinarea plastifierit interne şi i 


externe. j 

f } $ KEN 3 

Ka 1) Y,L. Simril, J. Polymer, Sei. 2 (1947) p. 142, ; EN 
ER, 2) Compară P. Schmidt si K. Stoeckhert, Kunststoffe 40 (1950) p: PARA 
h 2) Din același motiv, compușii polimeri ou caracter de răşină sînt plastifiantt 
- maí puţin eficace decit produșii cu molecule mici, À N \ 
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E. Încercarea maselor plastice 
de Dr. Ing. habil. Th. Gast, Darmstadt 


În cele ce urmează se face o trecere In revistă a metodelor pentru Încer- 
carea maselor plastice, Cu această ocazie, se vor scoate In evidență punctele 
de vedere științifice şi tehnice care au dus la elaborarea uneia sau alte’a 
dintre aceste metode. Într-un cadru atit de restrins nu este posibil ca su- 
biectul să fie tratat complet. De aceea, se indică chiar acum literatura teh- 
nică amănunțită despre încercarea maselor plastice!”%), 

Încercarea maselor plastice are de îndeplinit diferite sarcini. În primul 
rind trebuie să asigure consumatorului de articole din mase plastice vn 
minimum de calitate care să corespundă unor cerințe raționale. Totodată, 
stabilirea calităţilor cu ajutorul metodelor‘de determinare standardizate 
este absolut necesară pentru îmbunătăţirea calităţii, maselor plastice şi 
reducerea preţului de cost şi constituie un auxiliar important pentru găsirea 
„de noi materii prime pentru fabricarea de mase plastice. 


I. Clasificarea metodelor de încercare 


Metodele de încercări pot fi clasificate astfel: 

4. Încercarea materiei prime. ST) 

2. Încercarea unor epruvete special executate. 

3. Încercarea produselor finite. E 

Prima grupă are o deosebită importanță pentru tehnica prelucrării. 
Din această grupă face parte, de exemplu, determinarea curgerii, probă 
prin care se reproduc simplificat condiţiile din presa de format, pentru a 
stabili capacitatea de curgere în timpul procesului de presare. Încercarea 
unor epruvete special fabricate reprezintă avantajul reproducerii oricind a 
jeondiţiilor in care se execută determinarea. In ce măsură rezultatele acestor 
determinări sint valabile pentru produsele propriu-zise depinde mai ales de 
“raportul dintre dimensiunile epruvetei şi ale pieselor finite, precum şi de 


o serie de forme ale epruvetelor; ele vor fi descrise o dată cu tratarea meto- 
delor respective. E: BERG 3 

Determinările la produsele finite sînt deosebit de concludente, deoarete 
tin seamă de toate influentele suferite, în timpul procesului de prelucrare. 
Ele pot fi efectuate asupra unor epruvete prelevate din materialul prelucrat 


NER: Nitsche şi G. Pfestorf, Prüfung und Bewertung elektrischer Isolierstoffe, 
ir 0. j | . si ` N ` 
Belis, T Rohra: Staudingor-V iewes, Rorteouria AN Physik und Technik 
ilaren Stoffe, München-Berlin 1939. SE 
u A Moonen Chemie und Technologie der Kunststoffe, ed. 2, Leipzig. 


1942, precum și Grundriss der Kunststollteo nologio, ed, 2, Leipzig 1944. 


1) VDE-Vorschriftenbuch, 
5)'DIN-Normen, 
s a Thinius, Ana 


\ N 


f 


FIR í 


natura materialului “prelucrat. Pentru’ diferitele determinări s-au adaptat. 


Iytische Chemie dor Plaste, Editura Springer, Berlin 1932. 
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şi supuse la diferite încercări. Determinările care nu implică distrugerea 
probei se efectuează cu metode electrice sau optice cit si cu ultrasunete. 
Alte determinări înrudite cu acestea sint cele care se referă la utilizarea 
propriu-zisă, ca de exemplu determinarea stabilităţii chimice sau termice, 
sau a capacităţii izolante. 

Capitolele următoare sint așezate în ordinea proprietăţilor care intere- 
sează; ele cuprind tratarea metodelor de încercare mecanice, termice, elec- 
irice; optice, cum și unele metode fizico-chimice. 


a) Doterminarea proprietăților mecanice 


Toate solicitările mecanice care apar la intrebuintarea unui material 
se pot reduce în principiu la o suprapunere a tensiunilor de tracţiune sau 
compresiune si a tensiunilor de forfecare. Prin încercări de rezistenţă la trac- 
tiune si la compresiune se obţin indicaţii asupra comportării materialului 
faţă de o solicitare care poate fi ușor reprodusă (DIN 53455, 53454). 

Figura 31 reprezintă epruvetele întrebuințate de obicei in acest scop. 
Se folosesc dispozitive pentru tracţiune sau compresiune, care, după posibili- 


Y 
3 Š 
| rs R 
£orwvete hiakentru in- \ > NI 5 
ct Ata OS E x diaazead7,) 
„CU Jael si bară à y 2 5 
materiale 3 $, ; HERNE EN 
MEI Sah RRN. A 
Afcale |ficate KR \ 7, Sg E] WO 
= Pohmeri S eN SE i 5 Alungire E 
Fig. 31. Epruvete tip pentru | Fig. 32. Diagrama tensiune: 
încercări de tractiune (pentru alungire pentru vinidur la 
încercarea compresiunii se fo- 25°G (in aceeaşi diagramă, 
losesc cuburi cu latura . | curbe de, curgere pentru 
de 1 cm). : SHARAN? temperaturi superioare tem- 


peraturii de vitrifiere). 
| 
Feti 


täti, permit să se obţină diagrame unde alungirea, respectiv compresiunea, 


epruvetei este redată în funcție de sarcina de tracţiune sau de compresiune 
aplicată. ANZ EN > 
“În figura 32 se arată ca exemplu diagrama tensiune-alungire pentru 
vinidur!). Din creşterea iniţial rectilinie se poate calcula modulul de elas- 
ticitate, în kg/cm?, raportind tensiunea la alungirea relativă. Inilexiunea 
/ 1) W, Krannich, Kunststoffe im technischen Korrosionsschutz, Editura Garl 
Hanser, München 1949, + À í i 


r 
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curbei indică limita superioară de curgere, iar a doua inflexiune limita 
interioară de curgere. Forţa maximă care apare la încercarea la tracţiune 
se denumeşte rezistență la tracţiune. Sarcina este raportată în acest caz 
la secțiunea transversală iniţială: „(kg/om®)“. Alungirea existentă in mo- 
mentul ruperii se denumeşte alungire la rupere si este exprimată in procente. 
Tensiunea maximă suportată este în general mai ridicată la încercările de 
compresiune decit la încercările de tracţiune. La materialele stratificate 
trebuie să se țină seama de orientare. 

Încercarea la încovoiere (DIN 53452) al cărei principiu de execuţie este 
arătat în fig. 33, ca şi încercarea la tracţiune şi compresiune, dă un indice 
de rezistenţă on in kat/em? 1). În timp ce la primele două încercări ten- 
siunea este repartizată egal pe un volum mai mare al epruvetei, aici bara 
este supusă la o compresiune pe suprafaţa superioară şi la tracţiune pe su- 
prafata inferioară, iar partea centrală rämine nesolicitată. Această reparti- 
zare în general liniară a tensiunii este influențată de asemenea de poziţia 
secţiunii transversale considerate. Tensiunea creşte de la punctele de rea- 
‘zem către centru. Cea mai mare solicitare se produce sub punctul de aplicare 
a sarcinii, astfel ineit este foarte probabil că bara se va rupe la mijloc. 

La încercările de încovoiere se aleg dimensiunile astiel, incit calculul 
tensiunilor maxime să fie uşor, iar modulul de elasticitate să poată îi cal- 
culat repede din raportul dintre sarcină şi incovoiere. Bara standardizată 


E 


Astana 
Mire rezieme 


Fig. 34. Principiul încer- 
cării de rezistenţă la în- 
covoiere dinamică. SE 


Fig. 33. Principiul incer- 
cării de încovoiere. 
Li 


folosită de obicei are o secţiune transversală de 10 x15 mm şi lungimea de. 

120 mm. Se consideră: pe ; Ă 

Ada op cu Ma 
MRES 4 R 

în care op reprezintă rezistenţa la încovoiere, M — momentul incovoleton, 

W — momentul de rezistenţă al epruvetei, "P'— sarcina şi Ls — distanța 


dintre punctele de reazem. La determinärile cu aparatul Dynstat se obţine ` 


un moment de încovoiere cu ajutorul unei pirghii şi greutăţi, astfel încit 


ngi i devine fără importanţă. S TERN. 
ls VE A RD si N la incovoiere dinamică (VDE 
sp tate atirnat 
i. palat eh î,paască proba, în momentul cînd forța ei activă ajunge la 
ep A ea 


A STAS 200-52 = rezistența (de rupere) la tracțiune or în kgt/ma 


ein BIRO 


determină 'cu ajutorul dispozitivului arătat în ; 
A ia un pendul ta lăsată să cadă de lao anumită 


NR. ZATI 


Încercarea muselor plastice 105 


curbei indică limita superioară de curgere, iar a doua inflexiune limita 
interioară de curgere. Forţa maximă care apare la încercarea la tracţiune 
se denumeşte rezistență la tracţiune. Sarcina este raportată în acest caz 
la secţiunea transversală iniţială: „(kg/em?)“. Alungirea existentă in mo- 
mentul ruperii se denumeşte alungire la rupere si este exprimată în procente. 
Tensiunea maximă suportată este în general mai ridicată la încercările de 
compresiune decit la încercările de tracţiune. La materialele stratificate 
trebuie să se țină seama de orientare. 

Încercarea la încovoiere (DIN 53452) al cărei principiu de execuţie este 
arătat în fig. 33, ca şi încercarea la tracțiune şi compresiune, dä un indice 
de rezistență op in kgf/cm? 1). În timp ce la primele două încercări ten- 
siunea este repartizată egal pe un volum mai mare al epruvetei, aici bara 
este supusă la o compresiune pe suprafața superioară si la tracţiune pe su- 
prafata interioară, iar partea centrală rămine nesolicitată. Această reparti- 
zare în general liniară a tensiunii este influențată de asemenea de poziţia 
secţiunii transversale considerate. Tensiunea creşte de la punctele de rea- = 
“zem către centru. Cea mai mare solicitare se. produce sub punctul de aplicare 
© a sarcinii, astfel incit este foarte probabil că bara se va rupe la mijloc. 

La încercările de incovoiere se aleg dimensiunile astfel, încît calculul 
tensiunilor maxime să fie uşor, iar modulul de elasticitate să poată fi cal 
culat repede din raportul dintre sarcină şi încovoiere. Bara standardizată 


/ 
ja à \ 
[| 3 > 
ae ee 5 Ci RER SIE SE 
Fig. 33. Principiul încer- . „> Fig. 34. Principiul încer- i | à: 
cării de încovoiere. ` A cării de rezistență la în- . ER 
FA i er, 


| ES > covoiere dinamică. 


120 mm. Se consideră: ` EIN ko 
pe UNI e 
B. M 3 { ; 


4 . a b ` N XS j u E \ i . A i 
folosită de obicei are. o secţiune transversală de 10 x15 mm şi lungimea de. 


25 2 \ i (0). 


in care op reprezintă rezistenţa lá încovoiere, M — momentul încovoietor, 
W — momentul de rezistență al epruvetei, ' P— sarcina şi Ls — distanţa 
dintre punctele de reazem. La determinärile cu aparatul Dynstet se obtine x 
un moment de încovoiere cu ajutorul unei pirghii şi greutăţi, astfel\imeit 
lungimea epruvetei devine fără importanţă. x 


istenta la șoc, denumită şi rezistență la incovoiere dinamică (VDE Vor 
0503 DIN S3458), se: determină 'cu ajutorul dispozitivului arătat în li 
fi Bu; O greutate atirnatä ca un pendul este lăsată să cadă de la o anumită ` 
Í înălțime gi să izbească proba, în momentul cînd forța ei activă ajunge la 5 
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maximum. Pentru distrugerea probei se produce un lucru/mecanic, pentru 
a cărui determinare se măsoară înălțimea la care greutatea se ridică din nou. 
Diferenta pînă la înălțimea inainte de cădere înmulțită cu greutatea cio- 
canului reprezintä energia transformatä in lueru mecanic. Cind aceasta 
este raportatä la secțiunea transversală a probei, se obține rezistența la 
incovoiere dinamică în kg/em?. Cu ajutorul unei bare crestate, se obține 
cu acelaşi dispozitiv rezilientat). În acest caz, lucrul mecanic transformat 
este raportat la secţiunea limitată de adîncimea crestäturii. Şi la materialele 
de tipul cauciucului sînt indicate uneori valorile rezistenței, care, în acest 
caz se obţin prin încercarea la tracţiune a unor inele crestate. 

Prin duritate se înţelege rezistenţa opusă de un corp la pătrunderea unui 
alt corp mai tare. Pentru determinarea acesteia la diferite materiale, se folo- 
sesc de obicei o placă din material de cercetat gi o bilă din oţel călit. La 
metale se măsoară diametrul urmei remanente pentru o anumită mărime 
şi durată a sarcinii. Duritatea Brinell este dată de raportul dintre sarcina 
aplicată şi suprafața urmei lăsată de bilă (kg/cm?). La elastomeri trebuie să 
se ţină seamă de adîncimea urmei sub sarcină, deoarece adesea bila nu lasă 
o urmă durabilă (duritatea Shore). Duritatea prin presare de bilă se deter- 
mină apäsind, cu 0 sarcină constantă de 50 kg bile cu diametrul de 5 mm pe o 
epruyetă, și măsurind după 10 s adîncimea urmei. Din adincimea urmei 
h se calculează gradul de duritate 7, după relaţia: 

; șI 
H=2, (2) 
7 Dh 
} 
in-care D reprezintă diametrul bilei şi P sarcina. Pentru aceste materiale 
s-a introdus şi noţiunea de duritate de deformatie. Acest indice se calculează 
din greutatea care turteste un cilindru de probă de la 10 mm la 4 mm?). 

“Duritatea după DIN DVM 3503 se determină la plăci groase de 6 mm 
în felul următor: pe epruvetă se reazemă o bară verticală cu o suprafață 
sferică cu diametrul de 10 mm, se caută pe cit posibil să :se lucreze fără 
frecări. La început acţionează o sarcină de 50 g, apoi; cu ajutorul unui 
dispozitiv de declansare, se aplică o sarcină suplimentară de 1000 e. După 
menţinere timp de 10 s sub sarcina de 1050 g se citeşte, în sutimi de mili- 
metru, diferenţa dintre adîncimea ‚de imprimare la. sarcina inițială si la 
sarcina totală; aceasta indică direct coeficientul de duritate adimensional5). 

Pentru aprecierea materialelor de tipul cauciucului trebuie să se cu- 
noască elasticitatea de şoc. Ea se determină în felul următor: un pendul 
cade pe o placă groasă de 6 mm, confecţionată din materialul de încercat. 
"O parte din energia cinetică a pendulului este stocată elastic şi redată aces- 


tuia, în timp ce. restul de energie este transformată ireversibil în epruvetă.. 


Cind sare înapoi pendulul nu mai atinge înălțimea lui inițială. Raportul 
dintre înălțimea la care revine pendulul și înălțimea de cădere inițială 
reprezintă elasticitatea de şoc, în procente, 


PA STAŞ TIE DR: Aa anal AN 
2 Th. , Kautschu "229, à ER 
AN g SN K. Tango: H. Schmids, P. Stöcklin, Kautschuk ‚und verwandte 
Btoffe, Union Deutsche Verlagsgesellschaft, Roth & Go., Berlin 1940, 
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Rezistenţa de zgiriere se determină cu ajutorul scalei de duritate a lui 
Mohs. După cum se ştie, aceasta cuprinde 10 minereuri dintre care fiecare 
este zgiriat de cel imediat următor: 1 tale, 2 ghips, 3 calcit, 4 fluorinä,.5 
apatită, 6 ortoză, 7 cvart, 8 topaz; 9 corindon, 10 diamant. 

Pentru aprecierea peliculelor sînt importante, în aferă de încercările 
arătate mai sus, determinarea presiunii de plesnire și stabilirea numărului 
de îndoituri. Pentru aceste caracteristici, a căror importanță nu mai trebuie 
subliniată, există aparate speciale de determinare (DIN 53412). 


b) Proprietăţi termice 


Dilatarea termică. După cum se știe, proprietăţile mecanice ale tuturor 
materialelor sint funcţie de temperatură. Aceasta se observă îndeosebi la 
> masele plastice. Astfel, de exemplu, modificarea dimensiunilor: în funcţie 
de temperatură, exprimată prin coeficientul de dilatare termică, este adesea 
mult mai mare decit la metale: La determinarea dilatärii trebuie cbservat 
ca aparatele de măsură să nu exercite forte deformante asupra epruvetei. 
Gele mai adecvate sînt metodele optice, de exemplu măsurarea la comparator. 
Prin măsurarea volumului deslocuit și a forţei ascensionale se poate stabili 
coeficientul de dilatare cubică, care la mediile izotrope este egal cu întreitul 
- coeficientului de dilatare liniară. Cunoaşterea comportării la dilatare este deo- N 
sebit de importantä pentru constructii la care se cere pästrarea dimensiunilor, 
sau pentru mase plastice care sînt legate rigid de metale sau materiale ceramice- 
Rezistenţa la căldură. La suprapunerea solicitărilor mecanice și termice 
se produc adesea deformări care provoacă o degradare sau o disirugere com- 

~ pletă a unei părți din piesa solicitată. Pentru ase putea determina un indice 
pentru stabilitatea unei mase plastice la temperatură . : - i 

mai ridicată si solicitare mecanică a: fost construit 

de Martens un aparat de încercat (DIN 53462), cu 
ajutorul căruia se execută o încercare de, incovoiere 

+ asupra unei epruvete încălzite. Figura 35 arată prin- 
cipiul metodei pentru încercarea stabilităţii formelor, 
după Martens. O bară (10 x15 x120 cm) din mate- 

4 rialul de încercat este supusă pe cea mai mare parte 
din lungimea ei la un moment de încovoiere constant, e 
care este produs de o: greutate acționată de 0 pirghie. Fig. 35° Schama 
Dispozitivul este aşezat într-un cuptor în care tem- ` încercării stabilității 
peratura este ridicată în mod "uniform cu 50°C pe formei, după 

oră. Se măsoară temperatura. la 'care pîrghia coboară Martens. 

“ eu 6 mm, adică la care se rupe epruveta. La` incer ER 
carea termostabilitätii după, Vicat (DIN\57302) se înăsoară adincimea de 
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„> “pătrundere, ia Ben ridicată, a unui cui de oţel, asupra căruia apasă 

0 fasea tv ie indicä comportarea unui material la aprindere. Pentru 3 
d această determinare se atinge cu un fir de silită încălzit la 950 C capătul 
) „unei bare de probă cu dimensiunile de 3 x15 x120 mm, După 3 minute se z 
determină pierderea de greutate și răspindirea flăcărilor, Din produsul aceston EN 
mărimi se stabileşte un indice de calitate caro variază între 0 şi 5. De extmplu 
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celuloidul uşor inflamabil are indicele 0, iar masa de rășină fenolică cu mate- 
rial de umplutură anorganic, care arde grcu, are indicele 4 (DIN 54302) 

Căldura specifică. Cunoaşterea căldurii specifice este importantă cînd 
trebuie să se calculeze energia necesară pentru încălzirea laro anumită tem: j 
peratură. Acesta poate fi cazul pentru unele procese de prelucrare a maselor 
plastice. Pentru determinarea căldurii specifice a maselor plastice. se pot 
întrebuința calorimetre de diferite tipuri. Destul de uşor de manipulat este 
calorimetrul cu abur, cu ajutorul căruia se determină creșterea în greutate 
datorită condensării, a unei epruvete menținute în abur saturant. La sfîrşitul 
condensării, epruveta a suferit o creștere de temperatură de la temperatura 
iniţială la temperatura aburului. Totodată a primit o cantitate de.căldură egală 
cu produsul dintre creşterea în greutate și căldura de condensare a aburului. 

Din greutatea epruvetei, diferența de temperatură și cantitatea de căl- 
dură se poate calcula căldura specificä. 

Conductivitaiea termică 1). În unele cazuri se urmărește o conductivitate 
termică cit mai joasă, de exemplu pentru termoizolarea răcitoarelor. În 
alte cazuri este de dorit o bună conducere a căldurii, de exemplu la izolarea 
electrică a bobinelor cu solicitare mare. Si la prelucrarea maselor plastice, 
de exemplu prin sudură, conductivitatea termică este foarte importantă. 
Conductivitatea termică este definitä drept cantitatea de căldură care stră- 
bate în unitatea destimp un strat de material de o.anumită grosime. 

În “sistemul de unități CGS dimensiunile sint 
date. in: cal/ecm:s-*C, iar în sistemul MKS in| 
kcal/m -h :*C. Determinările dau valori absolute, prin 
faptul că se măsoară cu ajutorul calorimetrului can- 
titatea de. căldură, care, la: o anumită diferență de 
temperatură, străbate -printr:o epruvetä de dimen- 
siuni cunoscute. Mai simplu de efectuat este o me- 
todă care dă rezultate: relative. La această metodă 
un curent de căldură constant străbate pe rind o 
placă etalon si eprüveta; diferențele de temperatură 
“variabile se măsoară atît la placa etalon, cît şi la 
epruvetă. În stare staționară sint inverse variațiilor 
conductivitätilor. termice, așadar cînd se cunoaşte 


az conductivitatea termicä a plăcii etalon, se poate cal- 

2. Fig.36. Determinarea cula conductivitatea termică necunoscută; Pentru sta- 
Pu ER a pacilo bilirea stării staționare este necesar un. inter val de ; 

~ în calorimetrul timp-indelungat. În'afară de această metodă precisă, 

7 cu abur. ; dar de durată, există alte metode, care nu impliea 

stabilirea unei stări staţionare şi permit o deter- 


minare rapidă a conductivității, exactitatea măsurării fiind însă mal 
„mică. În acest caz se măsoară mai întii difuzivitatea termică a temperaturi 7 
conduse, care este legată de conductibilitatea termică prin relația I= aer, 
în care c este căldura specilică și y — greutatea specifică. Figura 36 repre- 
zintă un dispozitiv pentru măsurarea difuzivității termice în calorimetrul 


IA ` 


Pee + 
AA 1) 7, Gottwald, Messung der Wärmeleitfähigkeit von Kunststoffen, ATM V 9213 
— 3,mai 1943." ri | 
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cu abur. Epruveta este așezată pe un eintar, cu ajutorul căruia se poate stabili 
! creşterea greutăţii datorită. apei condensate. ; 
h „Unul dintre punctele de contact ale unui termoelement se găseşte într-un 
orificiu longitudinal din epruvetä, în timp ce al doilea se găseşte liber în 
AE interiorul calorimetrului, In modul acesta se măsoară diferența de tempera- 
È i tă dintre suprafața şi interiorul epruvetei. Această diferență urmează 
egea 


E d $= A Viena (3) 


= la care A este o constantă gi k — 0 funcţie a dimensiunilor geometrice ale 
N epruvetei. De aici se poate calcula a; rezultatele se obțin cu erori pină. la 
E 3%. Cu acest dispozitiv se poate determina în același timp gi căldura spe- 
SE citică, necesară pentru calcularea conductivității termice; se obţin rezul- 
tate cu o exactitate de 1%. 
Punctul de vutrijiere!). Multe mase plastice, în special polimerii liniari, 
SSE au proprietăți fizice care se modifică considerabil într-o zonă de tempera- 
tură relativ îngustă, zona de vitrifiere. Dacă se consideră numai o singură 
proprietate, de exemplu coeficientul de dilatare, atunci se poate indica o 
temperatură de vitrifiere caracteristică pentru materialul respectiv. 


€) Proprietăţi electrice 


Toate masele plastice sint rele conducătoare de electricitate. Pe aceasta 
se bazează utilizarea lor multilaterală în electrotehnică. Pentru a putea apre- 
cia posibilitatea de utilizare a maselor plastice nu este însă suficient să se 

“indice numai capacitatea de izolare, ci trebuie cunoscute și o serie de con- 
stante fizice, pentru determinarea cărora a trebuit să! se 
elaboreze metode adecvate. N 

Rezistivitatea. Este cunoscut că rezistența unui material - 
introdus între două plăci plane, paralele, este: invers pro- 
portionalä cu suprafaţa si direct proportionalä cu grosimea. 
Dacă atit suprafaţa, cît si grosimea se consideră egale cu uni- 
u tatea,'se obţine rezistivitatea cu dimensiunile Q :cm?/cm= 
4 = Q -cm. Pentru determinarea rezistivitätii se poate, folosi ie 
“schema arătată în figură 37. In acest caz, una din cele două sei Be 
„plăci, care poate fi din grafit coloidal, argint coloidal sau vitätii într-un 
metal’ pulverizat şi care in general are o formă rotundă, montaj cu inel 


z 


Zi i PT 


; | este împărţită printr-o fantă inelară în placa de mäsurä de. protecţie. 
? "propriu-zisă şi un inel de protecţie. Inelul de protecţie împie- 


 dică'o falsificare a rezultatelor măsurătorilor, datorită ‚surentilor de. su: 

u prafatä, La, materialei cu mare capacitate izolantä, sensibilitatea galvano- 
“metrului devine insuticientă. În aşemenea cazuri se recomandă eleotrometre 
"sau montaje în ipunte eu amplificatori oleetromatriei (DIN 57303). 

T Rezistența de volum se determinä introducind borne de contact conice, la. 

distanțe anumite, în placa deinoercab (de obicei de 150 x 150 x 3—4 mm), 

Rezistenţa dintre aceste borne serveste dropt etalon 


1) K, Überreiten, Ai phys: Chem, B, 45 (1940) p: 361-978, 


x 


(VDE 0303, DIN 57303). > 
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Se reproduc astfel condiţiile existente într-un tablou electric sau într-un 
element de instalaţie, fără a se urmări obţinerea unei valori fizice clar de- 
finite. 
— _ Rəzistenjă superficială. Gea mai mare parte din curentul care trece prin 
izolant nu trece prin interiorul materialului, .ci la suprafaţa lui. Conducti- 
vitatea superficială atinge valori ridicate şi devine uneori critică în prezența 
umidității. Rezistenţa superficială se măsoară între crestături de 100 mm ' 
lungime si 10 mm distanţă între ele, după 24 ore de imersie în apă. Tensiunea 
în timpul încercării este de 4 000 V. Cind. măsurătorile se execută pe supra- 
fețe curbe, atunci crestäturile pot fi înlocuite prin linii trasate cu grafit pe 
obiect (DIN 57303). 
> „Constanta dielectrică. Fiind izolatori, masele plastice sînt totodată și 
dielectrici, adică Sînt străbătute de cimpuri electrostatice. În cimpul 
electric se produce o deplasare a sarcinilor în interiorul dielectricului, care 
are ca urmare apariția în exterior a unui moment electric si legarea sar- 
cinilbr la suprafaţa materialului. Dacă spaţiul dintre plăcile unui conden- k 
sator este umplut complet cu un: material izolant, atunci capacitatea crește 
de = ori față de sistemul fără izolant, e reprezentind constanta dielectrică 
a mediului. În tehnica curenților alternativi, capacitatea are o importanţă 
deosebită nu numai la condensatori, dar și în general la dispunerea cabluri- 
lor, la liniile aeriene, la bobinaje ete. De aceea, este interesant să se cunoască 
3 constanta dielectrică a materialelor izolante. Aceasta se determină de obicei 
“indirect prin măsurarea capacităţii. Dintre diferitele metode întrebuințate 
s-au răspîndit; schemele prin rezonanţă si prin punți. Asupra unei scheme 
prin punți, adesea-tolosită, care a fost indicată de Schering, se vor da amă- 
nunte la p. 114. - ; 
Factorul de pierdere dielecirică. Dacă se notează cu U valoarea efectivă 
a unei tensiuni alternative, cu C — capacitatea, unui condensator ideal şi 
cu œ — pulsatia, atunci pentru curentul T, care trece prin condensator, la 
tensiunea U, este valabilă relaţia: =- i> SA 


E RENI et (4) 
a A 4 i Y i IR II Aa Re 
Pentru acest curent defazat la 90°, ecuaţia pentru puterea transformată 
în căldură:, AI At Re 
EAN N =Ü- I coso EIER (5) 
devine entru- = 90°, egală cu 0. Într-un condensator real, care conţine 
= vinul dintre dielectricii obișnuiți, o parte din energia introdusă este transfor- 
“mată totuşi în căldură. Aceasta se datoreste pe de Q parte conductivității 
“parţiale sau generale a materialului, iarpe de altă parte pierderilor prin E 
© frecare la orientarea grupelor polare. Acest fenomen işi găseşte expresia In SĂ 
2 faptul că unghiul de fază diferă de unghiul drept printr-un unghi de pier 1 
2 dere este de obicei foarte mic. Pentru\puterea transformată în căldură d 


i 


\ 


dere, care este 
rezultä: 
£ 


| 


(6) 


= vanometru de vibraţie, se reglează, prin modificarea 
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te 5 se numeşte factorul de pierdere dielectrică, Pentru determinarea acestui 
factor important servesc în spocial motode prin rezonanță şi prin punți. 
Cea mai cunoscută osto puntoa lui Schering (fig. 38)1). Materialul cercetat 
este prevăzut; cu aleotrozi si oste logat; dropt condensator necunoscut în ramura 
din stinga sus a punţii. În ramura din dreapta sus este montat un condensa- 
tor normal, practic lipsit de pierderi. Capacităţile formează cu două rezistențe 
R, si R, cite un divizor. de tonsiune. În timp ce se \ 

observă indicatorul de zero care de obicei este un gal- 


lui R,, o repartiție egală a tensiunilor. La echilibru, 
se poale scrie: 


. 


R 
C: = Cao 7 
x N’, (7) 
Din C, măsurat şi din dimensiunile -cunoscute ale 
epruvetei şi ale plăcii inelului de protecţie se calcu- 


lează constanta dielectricä după formula: Fig. 38. Punte Sche- Š 
ring pentru măsurarea 
Sanie nama ; (8) ca acității şi facto- 
E t E OR rului de pierdere die- 


E ra si lectrică (cînd Cx este 
Aici F reprezintă. suprafața activă: a plăcii de reprezentat printr-o 


măsură, care în cazul unei formo circulare se calculează schemäicu inel de pro- 
tectie, atunci. placa 


din diametrul mediu al tantei, dm, din telaţia Æ ==.d2 ; . de mijloc se plasează 
4 în Aşi inelul de pro- 


a este grosimea plăcii din materialul de cercetat; Cx se tectie în E)- 
introduce în pF. CU incat bee e EUER ERLERNT 

Pentru egalizarea fazei se leagă în paralel cu A, un condensator variabil 
C,, care este de obicei un condensator decadic, cu ploturi. După echili- 
brare so obţine, factorul de pierdere din egalitatea: 


WR (9) 


deoarece se alege de obicei Ry =1000/r şi se lucrează cu 50 Hz, deci 
œ = 100 7, rezultă: , ; ; i 


tg d = 10-1; Ca (Gin um). > 10) 


i ` ` ` Ñ 
Atit pentru e, cit și pontru tg d , trebuie indicate temperatura si frecvenţa 
la care s-au efectuat determinärile, ia \ 
Rigiditatea dielectrică (VDE 0303, DIN 57303) este exprimatä de obicei ; 
în kY/mm, deci în dimensiunile unei intensități de cimp. Totuşi, este gre- 
gită presupunerea că s-aripulea calcula ou această constantă rezistența laten- 
siune a unei plăci sau a unui tub; Intensitatea de cimp suportată depinde 
mai mult de grosimea matenialului, cum şi de durată, astfel moit şi aceste 
mărimi trebuie totdeauna indicate. Astlol se indică, de exemplu, o rez 
„Arta NT y 


WR, Krönert, Messbrücken und Kompensatoren, Borlin 1948, N: 
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mt 5 i i i 
stență de 1—5 sau de 30 minute. Determinarea so face cu curent alt 


ernativ 
a > Dany nni io ni Í 
de 50 Hz. Pentru a împiedica conturnări de-a lungul suprafeței, determinarea 


se execută sub ulei sau în acr comprimat, Ca orientare se arată că rigiditatea 
dielectrică pentru mase termoplastice este de 20—75 kV/mm, iar pentru 
räsini fenolice cu material de umplutură ea este de obicei mai mică decit 
20 kV/mm. 

Stabilitatea la curenţi vagabonzi. În oricare elemente de instalații 
electrice la suprafaţa materialului izolat este străbătută de curenţi. Aceştia, 
in general, sînt; atît de mici, incit puterea transformată în căldură nu este 
suficientă pentru a încălzi materialul în mod sensibil. Cind însă umiditatea 
este mai ridicată, atunci se poate produce o încălzire considerabilă a supra- 
feței și, implicit, o scădere a rezistenţei superficiale, ceea ce iarăși măreşte 
conductivitatea termică. În sfirsit, datorită unei supraincălziri locale se 
formează o cale de curent care conduce la scurtcircuit gi la distrugerea apara- 
tului. La masele plastice, rezistența faţă de formarea de curenți vagabonzi 
este diferită. Favorabil se comportă räsinile de anilină și melamină. Nu există 
încă un procedeu unitar de interpretare calitativă. Se incearcă reproducerea _ 
într-o formă accelerată a solicitării exterioare prin picurare de electroliți, 
prin imersie sau prin condensare de abur. În felul acesta, se poate realiza 
şi o protejare relativă a construcţiilor la curenţii vagabonzi. 


d) Proprietăţi optice < 
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; Numeroase mase plastice, în special derivații vinilici, pot fi obţinute 
- cu aspect clar ca sticla, așa încît pot fi utilizate în optică. Aceasta implică 
însă determinarea calităţilor lor optice. SE NEN: 
In primul rind interesează le de refracție, din care se poate deduce 
- “capacitatea de reflexie şi care este determinant pentru puterea de refracție 
"a lentilelor din mase plastice. Pentru determinarea lui se foloseşte refrac- 
tometrul Abbé, care se bazează pe reflexia totală. În acest caz temperatura 
poate fi variată în anumite limite. Dacă se lucrează cu diferite surse de lu- 
© mină spectrală, atunci se poate determina și dispersia, ceea ce este impor- 
tant cînd lentilele sint întrebuințate in sisteme corijate. Indicele de refrac- 
ție al maselor plastice are valori: cuprinse între 1,5 şi 1,6 (DIN 53491, în 
Í pregătire). IE EA AE AE AN INA VONS S ; 
BR; Unele mase plastice prezintă, sub efectul tensiunilor mecanice, fenome- 
nul de dublă refracție. Aceasta se poate pune in evidenţă cu ajutorul unor 
foi polarizante, care sint introduse în calea razelor ca polarizator N iai 
tor, La porțiunile alungite se întrebuințează ca polarizator o placă de sticlă 
7 neagră, înclinată la 57° gi ca analizator, o folie de polarizare. 
La masele plastice mai prezintă interes și difuzia luminii, care se poate 
| determina. fotometrio. u ON ata AR 


ER 


- se calculează constanta de permeabilitate sei 
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Calitatea suprafeței poate fi apreciată de asemenea pe. cale optică, 
Pentru aceasta se foloseşte de exemplu procedeul »Schmaltz pentru tăierea 
luminii, De asemenea se mai efectuează gi determinări de luciu 1). Culoarea 


poate fi apreciată prin comparaţie faţă de tabele de culori sau cu ajutorul 
determinärilor de remisie. 


e). Încercări fizico-chimice 


Apa absorbită de către masele plastice este un indiciu pentru compor- 
tarea lor în mediu umed. Ea se determină prin cintärirea probelor care au 
fost menținute timp de 7 zile în apă. La masele plastice dure se pot folosi 
bare tip, pentru stratificate se întrebuinţează plăci de 3 mm gi pentru eau- 
ciuc plăci de 2 mm grosime. Creșterea in. greutate se exprimă în miligrame 
la 1 cm? suprafaţă. Polistirenul absoarbe deosebit de puţină apă, aceasta 
neputind fi determinată prin procedeele: obişnuite, în timp ce acetatul de 
celuloză secundar absoarbe foarte multă apă (11 mg/cm?). Nu există o dife- 
rentä apreciabilă între efectul obţinut prin imersie în apă și expunere într-o 
atmosferă cu.umiditatea relativă de 100% (DIN 53472, în pregătire). 

Permeabilitatea la vapori de apa este de importantä hotăritoare pentru 
intrebuintarea maselor plastice ca material pentru ambalaje si ca material 
pentru izolarea cablurilor. Determinarea acestei proprietăţi se face după 
diferite procedee, dintre care două vor fi descrise pe scurt. 

La unul din procedee epruveta este întinsă ca membrană despärtitoare 
între o cameră cu abur saturant şi o,a doua cameră din care s-a evacuat 
aerul. Cantitatea de abur care difuzează prin epruvetă, fie că se determină 
prin creșterea presiunii in a doua cameră, fie gravimetric, cu ajutorul unei 
microbalante aşezate în cameră sub vid”). Din cantitatea de abur care 
străbate epruveta în / unitatea de timp, din presiunea aburului din prima 
cameră, precum şi din suprafaţa si, A SĂ 
A side meinbrangi se calculează , m. IRRE, 
constanta de permeabilitate P, care a 
are. dimensiunile g/cm- h . torr. /nel ® 
Figura 39 arată un procedeu de. 7 X i 
determinare “deosebit de simplu, | / Fie. 39, Pache Bent ohıpinares 
Două plăci şi un inel, din mate-‘ 
rialul de încercat, sînt lipite im- ELTERN L RR N 
preună formînd o capsulă, care contıne.o bucată de hirtie umezită. Aceste 
epruvete sînt. cîntărite, introduse într-un. exsicator și cîntărite din neu 
periodie. Din scäderea greutăţii în unitatea de timp şi din măsurările probei 
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i) H, Klingelhöffer şi H. Müller; Optische Obertlăchenpritung von Kunststoffen. 


; 1939), p, 1-4: B RN NR 
en E aa Denieinikrände Mikrowaage fir: Dittusionsmessungen ' 
an Kunststoffmembranen, Kunststoffe 34 (1944) p.+112 119, 

2) JI, Heering, H. Puell şi J. Drewulz, SER der \Wasserdampfdurch> 
lässigkeit von Kabelmantelwerkstoffen. ‚Kunststoffe 38 (1948) pu 49-51, SA 
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Ga indiciu pontru ordinul de mărime al lui P, se dau indicii de permea- 
bilitate a trei mase plastice: 


Triaoetatul de celuloză.. P = 84: 107 gem -h~ torr 
Lroltul an esi P=2,0 + 1078 gem h- torr 
OGOL EA A Ap a a P = 2,2 : 10? g/em - h - torr, 


Stabilitatea fizică şi chimică. Cunoasterea stabilităţii chimice este deo- 
sebit de importantă în vederea întrebuințării maselor plastice în tehnică. 
Totuşi este foarte grou să se exprime o stabilitate In cifre. Chiar dacă atit 
modilicarea greutăţii, cit și umflarea, exprimate în procente de volum, 
pot fi un indiciu pentru stabilitate, totuși procesele de atacare a materialelor 
de către agenţii chimici reprezintă fenomene foarte complexe. De aceea, în 
general, este socotită suficientä indicarea: solubil, insolubil, stabil sau 
instabil. Pentru ca aceste indicaţii să fie controlate riguros sint necesare 
încercări de durată!). Ès 
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1) W. Krannich, Kunststoffe im technischen Korrosionsschutz, München 4943 S 
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CAUCIUCUL 
de Dr, rer, nat, Erwin Weinbrenner și Dr. phil. nat., Dr. e. h. 
Frich Konrad, Leverkusen 


A, Obţinerea cauciucului natural și fabricarea . 
cauciucului sintetic 


I, Introducere 


Cauciueul natural este o. hidrocarbură macromolecularä, cu formula 
brută (G,H,)n, care prin distilare uscată pune în libertate izopren. Izo- 
~ prenul este componentul structural de bază. Moleculele cauciucului sînt 
= constituite din catene lungi!), avînd configuraţia cis?). 


[i ; 
Ha i =GH ICH: 
2 Non, | New? en: 
=... 


Schema moleculei de cauciuc. natural 


/ 


Hy: 
Ni -4 
Non 


La dublele legături: ale catenei se poate aditiona sulf, ceea ce duce la 
9 cuplare între molecule, prin punți de sulf. Cauciucul trece astfel in ; 
‚00-7164 Stare de, „gumä“?), Descoperirea reacției denumite vulcanizare a 
deschis posibilitatea valorificării industriale a cauciucului. Cauciucul ne- 
vulcanizat devine plastie gi solubil prin masticare. Cauciucul vuleanizat 
este insolubil gi posedă o mare elasticitate, Prin variaţia conținutului de 
sulf se poate trece printr-o serie de stări, în care proprietăţile lui fizice 
variază de la acelea ale unui corp flexibil-elastie pînă la acelea ale unui “ 
corp. rigid, Materialele flexibil-elastice sint denumite cauciucuri moi, iar 
cele rigide — cauciucuri tari (ebonite). . 


l peme neer aie 


11 6, 8, Pickles, J. Chem. Boc., London 97; (1910) p. 1088; H. Staudinger si. 


5], prium, Melv. chim, Acta 5 (4922) ps 785.  / 
A "a K. H, Meyer #1 H, Mark, Ber. dtsch. Chem, des. 61 (1928) p. 1939. m] 

3) În limba germană termenul cauciuc se foloseşte numai pentru cauciucul 
neyuleanizat, pe cind pentru produsul vulcanizat se foloseşte denumirea de „gumă“ 


‚Agummi) (N.R, Ed, 1). 


116 = Cauciucul 


Du plamtitiat devine solubil şi poate hi utilizat pontru propararen 
) or de lipit. Prin imersia formelor în astlal do soluţii, ovaporaren 
dizolvantului şi vulcanizare, se obțin articole de cauciuc cu poroţi subţiri 
Prin aplicarea soluţiilor pe țesături şi vulcanizare ulterioară, go obțin 
impregnăn impermeabile față de gaze si lichide, 

In cauciucul plastifiat pot fi introduse cole mai variate materiale de 
umplutură, schimbindu-se astlel şi proprietăţile vulcanizatelor, Amestacu- 
mile de telul acesta pot fi supuse proceselor de lormare înainte de a fi vul- 
canizate, de exemplu tragerea în toi prin calandrare, aplicaron po suporturi 
textile şi formarea de profile cu maşini de extrudore. | 

‚ Vuleanizarea duce la o elasticitate înaltă, caro se manifestă prin capa- 
citatea de a reveni în starea iniţială după o delormare datorită aplicării 
unei forte, sau capacitatea de a reda lucrul mecanic utilizat. 

Această comportare, la care se adaugă o rozistentä maro la uzură 
mecanică si la rupere, constituie caracteristica principală a produșilor de 
tip „cauciuc“. Acestor proprietăţi se datorește utilizarea lor pentru articole 
supuse la solicitări dinamice ridicate, ca anvelope, benzi de transport etc. 

Datorită capacităţii lor bune de izolare, atit cauciucul moale cit si 
ebonita se utilizează de asemenea la fabricarea de materiale prețioase pentru 
electrotehnică. 

În afară de aceste proprietăţi caracteristice, cauciucul, şi în special 
ebonita, datorită rezistenţei lor mari la agenţi chimici, se utilizează cu mult 
succes în domeniul protecţiei contra coroziunii (v. şi Winnacker, Meta- 
lurgie/Algemeines V, 1953, p. 590). 

Pornind de la produsul natural, au apărut în decursul timpului modi- 
ficări ale substanţei naturale şi materiale elastice noi, aşa-zisele cauciucuri 
sintetice, cu calităţi diferenţiate şi adaptate scopului, ce au permis aplicaţii 
industriale foarte variate!). 


Ch.: Maria de la Condamine a tăcut în 1745 prima comunicand despre © 
substanță necunoscută pînă atunci, denumită cauciuc, adusă în Europa din inte- 
riorul provinciilor de pe cursul Amazonului. După această comunicare, triburile 
indiene utilizau seva unui arbore denumit de ei „Heve“ la  impermeabilizarea 
încălțămintei şi a îmbrăcămintei, şi pentru prepararea unor sfere elastice, ce ser- 
veau pentru jocuri rituale cu mingea. 2 Ri A 5 

Pa 1761, Herissant şi Macquer au descoperit solubilitatea cauciucului în ulei 
de terebentinä şi eter. Prin aceasta s-a deschis calea utilizärilor lui tehnice, la 
impreenäri, procedeu ce mai tîrziu — în 1791 — a tost brevetat de Samuel Peat `) 

În 1823 Charles Mackintosh a întemeiat la Glasgow prima întreprindere pentru 
fabricarea mantalelor de ploaie. Acestea au fost denumite, după numele lui; 
„Mackintosuri“.. În 1826 Thomas Hancook a încercat märunfirea cauciucului cu 
ajutorul unui cilindru cw colti, pentru'a putea forma mai uşor obiectele. În loc 
de mărunţire s-a produs însă plastifierea produsului. Prin aceasta ol a descoperit 
proprietatea cauciucului de a deveni plastic prin tratamente: mecanice (aşa-zisa 
masticare). j ; ; A 

Cu această descoperire a început o nouă tehnică a prelucrării: amestecarea 
cauciucului cu,alte substanţe: Calitățile de pînă atunci ale articolelor de cauciuc 
şi ale tesäturilor impregnate si fasonate în mod primitiv nu erau nicidecum satisfă- 
cătoare, aşa că nici nu s-a putut dezvolta o piață importantă. În scurt timp pr: 
dusele deveneau lipieioase. Prima observaţie asupra posibilităţii de evitare a acestui 


'1) Cauciuc, derivat din cuvîntul indian „cauoiu“, 
'2) Brey, englez 1 801, (1791). 1 Ay 
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ars a fost fäcutä in 1832 de către Lüdersdorf, care a tratat cauciucul cu ulei 
la conținînd sulf, fără însă ca el să-şi dea seama de importanța desco- 
Sr a timp (1881) tehnicianul Charles Goodyear se ocupa de aceeași pro- 

a. a descoperit combinarea cauciucului cu sulful, fenomen denumit de 
Hancock, vulcanizare, prin care cauciucul trece în stare elastică. În 1844 Goodyear 
a înregistrat brevetul său pentru procedeul de vulcanizare la cald 1), Procedeul preco- 
mizează - încălzirea amestecurilor de cauciuc cu conţinut de sulf, peste punctul 
de topire al sultului, în prezenţă de combinaţii de plumb, în scopul îmbunătăţirii 
stabilităţii termice şi a proprietájilon mecanice. 

Datorită utilizării oxidului de plumb în timpul vulcanizării, descoperirea lui 

Goodyear reprezintă în acelaşi timp şi prima descoperire a unui accelerator de vul- 
canizare, deoarece, așa cum s-a demonstrat mai tirziu, oxizii de plumb au o putere 
mare de accelerare a procesului de vulcanizare. În 1846 Alezander Parkes a reuşit 
să facă aşa-zisa „vulcanizare la rece“, prin tratarea cauciucului cu soluție de 
clorură de sulf, la temperatura ordinară. În cercetările lor asupra efectului creg- 
terii 'conţinutului-de sulf la vulcanizare, Goodyear şi fiul său au descoperit mai 
tirziu cauciucul tare sau ebonita. Observaţii identice au fost făcute şi de Hancock. 
Prin acest procedeu se obțineau mase dure, ce puteau fi lustruite, cu rezistență 
mecanică ridicată, pe care Goodyear voia să le intrebuinteze pentru cele mai variate 
scopurı, ca de exemplu confecţionarea mobilelor. 
N La utilizarea cauciucului a concurat extraordinar de mult întreaga dezvol- 
tare a tehnicii. Introducerea bicicletei a necesitat anvelope elastice. Acestea au 
© fost descoperite de John Boyd Dunlop în 1888. Descoperirea automobilului a creat 
î necesităţi foarte mari de cauciuc. Tehnicizarea crescindä, printre altele dezvoltarea 
industriei electrotehnice, a necesitat materiale izolante bune. Acestea au fost găsite 
în cauciucul moale, pentru izolarea cablurilor, şi în ebonită, pentru armăturile | 
electrice. 

Dacă acţiunea acceleratoare a oxizilor metalici asupra procesului de vulcani- 
zare a fost cunoscută curînd, în schimb au fost necesare observaţii mult mai înde- 
lungate pînă la descoperirea adeväratilor acceleratori de vulcanizare pe bază de 
produşi organici. După Geer 2), în S.U.A. Markes şi Oenslager au utilizat în secret 
anilina si tiocarbanilida ca acceleratori de vulcanizare încă din 1906—1907. Atentiä 
întregii lumi a fost atrasă cînd la Elberfelder Farbenfabrik, vorm.Bayer & Co., 
F. Hofmann. şi ‘K. Goitlob®), încercînd să se stabilizeze cauciucul sintetic con- 
tra: oxidării, Cu amine, s-a găsit că în prezenţă de piridină, anilină, piperi- 
dină şi alte amine, are loc o aditie mărită de sulf. zeii 

‚Gottlob şi, Bögemann au arătat acţiunea bazelor aromatice cu constantă: de 
disociere mai mare decît 108). | 

J. Ostromislenski 4). C. W. Bredford si L. B. Sebrell 5) au demonstrat că nu 
. numai substanţele bazice produc o accelerare puternică a vulcanizării, dar şi xanto- 
genatii, respectiv tiofenolii. Cu ajutorul acestor acceleratori de vulcanizare s-a 
putut reduce proporţia de sulf, obtinindu-se, prin aceasta: o îmbunătăţire a rezis- 
tentei la imbätrinire a vulcanizatelor, o reducere a timpului de vulcanizare, o 
micşorare a pericolului. de -supravulcanizare şi o ameliorare generală a proprietă- 
tilor mecanice. s ; 3 SA 

‘Prin dezvoltarea aşa-zişilor últraacceleratori a devenit posibilă vulcanizarea 
la temperatura camerei (autovulcanizarea). Introducerea acceleratorilor de xulca- 
hizare a permis ridicarea nivelului calitativ, dar mai trebuia asigurată păstrarea ` 


1) Brey. englez 10 027 (1844). Ce 
a) W.C: E, Eng. Chem. 14 (1922) p, 372. 

2) Gugim izene AA ela 3 gat 

4) Ind. Eng. Chem. An: - i ; x 
s EAE HT 30 (4946) p. 991; J. Russ. phys. chem, Ges. 47 (1945) . 


p. 1447. > 
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fenomen a fost făcută in 1832 de către Lüd 


A 


toS \ rsdorf, care a tratat cauciucul cu ulei 
de terebentină confinind sulf, fără însă ca el să-şi dea seama de importanța desco- 
peririi lui. 

În acelaşi timp (1831) tehnicianul Charles Goodyear se ocupa de aceaşi pros 
blemä. El a descoperit combinarea cauciucului cu sulful, fenomen denumit de 
Hancock, culcanisare, prin care cauciucul trece in stare elastică. In 1844 Goodyear 
a înregistrat brevetul său pentru procedeul de vulcanizare la cald 1), Procedeul proco- 
nizează încălzirea amestecurilor de cauciuc cu conținut de sulf, peste punctul 
de topire al sulfului, în prezenţă de combinaţii de plumb, în scopul îmbunătățirii 
stabilității termice şi a proprietăţilor mecanice. 
= Datorită utilizării oxidului de plumb în timpul vulcanizärii, descoperirea lui 
Goodyear reprezintă în acelaşi timp şi prima descoperire a unui accelerator de vul- 
canizare, deoarece, aşa cum s-a demonstrat mai tirziu, oxizii de plumb au o putere 
mare de accelerare a procesului de vulcanizare. În 1846 Alexander Parkes a rougit 
să facă aşa-zisa „eulcanisare la rece“, prin tratarea cauciucului cu soluție de 
clorură de suli, la temperatura ordinară. În cercetările lor asupra efectului creg- 
terii conţinutului de sulf la vulcanizare, Goodyear şi fiul său au descoperit mai 
tîrziu cauciucul tare sau ebonita. Observaţii identice au fost făcute şi de Hancock. 

Prin acest procedeu se obțineau mase dure, ce puteau fi lustruite, cu rezistență 
mecanică ridicată, pe care Goodyear voia să le intrebuinteze pentru cele mai variate 
scopur:, ca de exemplu confecţionarea mebilelor. 
| La utilizarea cauciucului a concurat extraordinar de mult întreaga dezvol- 
“tare a tehnicii. Introducerea bicicletei a necesitat anvelope elastice. Acestea au 
fost descoperite de John Boyd Dunlop in 1888. Descoperirea automobilului a creat 
necesităţi foarte mari de cauciuc. Tehnicizarea crescindä, printre altele dezvoltarea 
industriei electrotehnice, a necesitat materiale izolante bune. Acestea au fost găsite 

în cauciucul moale, pentru izolarea cablurilor, şi în ebonită, pentru atmäturile‘, ., 
electrice. x 

Dacă acţiunea acceleratoare a oxizilor metalici asupra procesului de vulcani: 
zare a fost cunoscută curînd, în schimb au fost necesare observaţii mult mai înde- 
lungate pînă la descoperirea adeväratilor acceleratori de vulcanizare pe bază de 
produşi organici. După Geer 2), în S.U.A. Markes şi Oenslager au utilizat în secret 
anilina . şi tiocarbanilida ca acceleratori de vulcanizare încă din 1906—1907. Atenţiă ps 
întregii lumi a fost atrasă cînd la Elberfelder \Farbenfabrik, vorm. Bayer & Go., 

F. Hofmann şi K. Gottlob3), încercînd să se stabilizeze cauciucul sintetic con- 

tra oxidării, cu amine, s-a găsit că în prezență de piridină, anilină,  piperi- 

dină şi alte amine, are loc o aditie mărită de suli. i f i 
„ Gottlob si Bögemann au arătat acţiunea bazelor aromatice cu constantă: de ; 

disociere mai mare decît 10%). : a 

J. Ostromislenski *) C. W. Bredford si L. B. Sebrell®) au. demonstrat că nu 

. numai substanţele bazice produc o accelerare puternică a vulcânizării, dar si xanto- 
genatii, respectiv tiofenolii. Cu ajutorul acestor acceleratori de vulcanizare s-a 
putut reduce proporţia de sulf, obfinindu-se, prin aceasta: o îmbunătăţire a rezis- 
tentei la imbätrinire a vulcanizatelor, o reducere a timpului de vulcanizare, o 
micşorare a pericolului de supravulcanizare şi o ameliorare generală a proprietă- i 
tilor mecanice. BASE NER R RE, i ; ; 

Prin dezvoltarea aşa-zişilor ultraacceleratori a devenit posibilă vulcanizarea 
SR la temperatura camerei (autovulcanizarea). Introducerea ‚acceleratorilor de vulca- 
ER: hizare a permis ridicarea nivelului calitativ, dar mai trebuia asigurată păstrarea ` 


e 1) Brev. englez 10 027 (1844): pr 

= 2) W.C. Geer, Ind. Eng. Chem. 14 (1922) p, 372. A 
N „3 Gummizeitung 30 (2910) RP Ne ¥ f 
f ; 4) Ind. Eng. Chem. 13 An! rn, | ră 
s) Gunimizeitung :30 (1916) P- 994; Js. BR phys. chem, Ges. 47 (1945) 4 
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Cauciucul 


acestei calităţi în timp, independent de influența agonților de imbătrinire. Aceasta 

s-a realizat prin doscoporirea agenților contra imbătrinirii. PA, 
„O protecţie naturală contra îmbătrinirii o constituie 

chiar substanţele străine conținute în cauciuc. 

în urma întrobuințării acooloratorilor de vulcanizare, s-a îmbunătățit rezistența 

la îmbătrinire, dar rozultatele obținute nu orau satistăcătoare. W. Ostwald?)a sta- 

bilit încă din 1908 acţiunea aminelor aromatico ca antioxidanți, dar abia prin 

lucrările întreprinderii Parbentabriken Bayer, vorm. Fr. Bayer & Co, 1) s-a deschis 

calea utilizării în tehnică a aminelor aromatice novolatile ca agenfi de prevenire a 

îmbătrinirii prin acțiunea oxigonului. A fost asttel rocunosculă acțiunea proven- 

tivă a aldol - « - naltil-aminei. În S.U.A. a fost descoperită acțiunea fenil - æ- 

şi fenil - B - nattil-aminei. Acţiunea lor nu a fost încă depăşită în mod sensibil 

nici pînă azi de vreo altă substanţă (v. si vol. III, p. 106, 107). 

Heinzerling şi Pahl au introdus primii tehnica propriu-zisă a amestecării, prin 
lucrări sistematice fundamentale (1891—1892) privind acțiunea asupra cauciucu- 
lui a cantităților crescînde de materiale de umplutură. Twiss a găsit că pentru a 
creşte rezistența vulcanizatelor este important ca materialul de umplutură să fie 
fin măcinat. W.B: Wiegand 4) a arătat că prin forțele ce iau naştere la suprafața 
limită de separare, între suprafața particulelor de material de umplutură şi cau- 
ciuc, se produce o acţiune de întărire. El a descoperit acțiunea de întărire prin 
utilizarea oxidului de zinc şi a negrului de fum. 

F. Kirkhof °)a completat aspectul problemei prin descoperirea acţiunii silicei 
coloidale, iar John T. Biake®)a obţinut efectele optime ale materialelor active de 
umplutură prin dispersarea lor cu'ajutorul acidului stearic. 

Alexander Parkes a reuşit, prin tratarea uleiurilor grase cu clorură de sulf, să 
prepare produse de culoare deschisă, asemănătoare cauciucului, așa-zisele factisur, 
care acționează asupra cauciucului în sensul unui „material de umplutură elastic“ 

_dindu-i un caracter flexibil. Aceste produse pot servi în acelaşi timp şi ca agenți 

de diluare. Din căutarea altor agenţi asemănători s-au născut asa-zisele regenerate. > 
Creşterea prețului cauciucului a produs necesitatea crescîndă de a reintrebuinta : 
deşeurile. ; ; Ă 

În 1890, Mitchell?) a regenerat deşeuri cu suport textil, prin încălzirea cu 
un amestec de acid sulfuric şi clorhidric. În 1899, Marks a elaborat procesul de 
regenerare alcalină prin acţiunea unei soluţii 10% de sodă caustică asupra deşeurilor 
măcinate de cauciuc, sub,presiune şi temperatură. Au urmat o serie de procedee, 
ca de exemplu regenerarea cu dizolyanti şi, in 1936, replastifierea cu ajutorul com- ' 
binatiilor de sulf. Acestea din urmă au fost introduse și în tehnica amestecării, ca 
agenţi ajutători de masticare. . ; j SA ER 

3 Prin -descoperirile descrise mai sus s-au creat bazele pentru realizarea unei gir 
tehnologii a amestecării şi dezvoltarea unei tehnologii a prelucrării şi utilizării 
“cauciucului. : \ 


„ după Beadle si Stevens U) 
Prin reducerea conținutului de sult 


II. Consideraţii economice 
a A ER i 
Începînd din 1822 a început să apară pe piaţă cauciuc din pădurile seculare 
3 Piu de Sud, sub formă de cauciuc sălbatic 8). Mult timp Brazilia a deţinut 
‘> monopolul mondial al livrării de cauciuc. Din 1824 pînă in 1890 producţia anuală ` 


\ 


1) Beadle şi Stevens, Kolloid-Z.11 (1912) p. 61; 12 (1913) p. 46. a 
2) DRP 221 310 şi AA A. i | 
> 3) DRP . 257,813 şi À s ES BEN i 
Br: A, Ind. R. Journ. 60 (1920) pp. 379, 423. ASA SS 
pi 5) Gummizeitung 39 (1925) p. 2102. N a 
” j 6) Ing. Eng. Chem. 20 (1928) p, 1884. ) a ; | \ 
|) Brev. englez 20 289 (1890) si Brev. S.U.A. 387805. y p 

s) Din arbori care au-çrescut sălbatic, neeultivati (N. R Ea. T.). 
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i A a loc de colectare pentru bazinul 
gurilor Amazonului, Manaos pentru ţinutul cursurilor rîurilor Negro, Madeira şi 


Purus, şi Inguitos: (Peru) pentru ținutul superior al Amazonului. 

Începînd din 1867 la producătorii de cauciuc sălbatic s-a adăugat şi Congo. 
Belgian, atingind ‘in 1900 circa 10% din producţia mondială. x 

; În 1867 A.A. Wickam a reuşit să sustragă controlului de frontieră brazilian 
semințe de Hevea din Brazilia, care au format începutul unei cultivări sistematice 
în plantațiile de cauciuc din Asia de Est. După citeva eşecuri iniţiale, începînd 
din 1905 s-a început aici plantarea de regiuni întinse, care au devenit productive 
începînd din 1910; i 


În coloniile olandeze s-a început `cultivafea in 1903, iar producţia de cau- 
ciuc a început din 1914. 

Cu dezvoltarea rapidă a motorizării şi a tehnicii, necesarul de cauciuc a 

crescut mult.. Din 1890 pînă în 1910 necesarul a crescut de la 27 000 la 66 000 t 
anual. Pînă la această dată cauciucul sălbatic acoperea încă cea mai mare parte 
a necesităţilor. i ; 
3 - În 1910, 4 kg cauciuc brut costa 30 mărci. Intervenţia cauciucului: de plan- 
> taţie a dus apoi la o scădere puternică a preţului. Prin aceasta producţia de cau- 
ciuc a statului Congo a scăzut, ajungind la 2% din producţia mondială. După 
primul război. mondial, în 1924, ca urmare a absenței dintre consumatori a țărilor 
europene, a avut loc o supraproductie, ce a avut ca rezultat căderea preţului 
pînă la 1,30 mărci pe kilogram. BEN 


"restricţii al lui Stevenson, conform căruia plantațiilor nu le era admis un export 
mai mare decît 60%, din producţia lor. La acesta însă nu s-au raliat plantațiile 
olandeze. Cînd în 1925 industria mondială de automobile a ajuns la o mare dez- 
voltare, s-a :creat o nouă perioadă de înflorire pentru industria cauciucului (Rub- 
berboom). Preţul a crescut la 10 mărci pe kilogram şi în 1928 s-a renunţat la planul 
Stevenson. Da E 3 

Creşterea considerabilă a preţului a stirnit in S.U.A, interese pentru plantaţii 
proprii, aceasta cu atît mai mult cu cit exista pericolul ca Anglia să obţină un 
monopol al cauciucului. i i e è : = 

Societăţile americane au înfiinţat plantaţii în insulele indoneziene, care însă 

“nu au dat; rezultate. Ulterior au reuşit, să iniţieze astfel de-culturi în trei centre:, 

în Liberia, în Brazilia (1 200 000 ha) şi în Sumatra., În 41928, după ridicarea res- 
tricţiilor, s-a produs o creştere bruscă a producţiei. În 1931 ea a ajuns la 800 000 t, 
depăşind consumul care era de 670 000 t: Prin această supraproductie, preţul a _ 

< scăzut sub 0,32 M/kg, deci sub preţul de cost. \ y ; A 

. În 4934 “s-a încheiat: o nouă convenţie între' Olanda. şi Anglia, prin care 
yi “s-a restrins exportul întîi la 65% şi apoi laı90% din producţie. Preţul s-a ridi- 

A cat la 0,95 M/kg. \ 
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` 


\ 


S-a considerat că producţia de Buna începută in Germania în 1936 si producţia ` 


americană de cauciuc sintetic pe scară mare, care a apäruf in 1942, vor stabiliza 
z variațiile de preţ la cauciucul natural 1). » 


i ic | ită í i itäfile lui tehnice 

i tetic folosită este determinată pe de o parte de calităţile | e, 

aa e de ăită, aria de capacităţile de producţie proprii fiecărei țări sau conjuncturii 
de import-export (N.R. Ed. T): f 


y 


“Atunci. biroul colonial englez a họtărît recomandarea asa-zisului plan de ` 


ar ERBE No AAi PERS ER ars) 
1 alitate s-au stabilit două game de preţuri diterite; cauciucul natu a 
TA tinde i 1 stabilisere la circa 2.5 M/kg, iar cel sintetic la circa 2 M/kg. Proporția - 
x Pie 


x 
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Cauciucul 


a) Dezvoltarea producției materiilor prime pentru enueiue 


Graficul (fig. 1) arată că necesarul mondial aste încă în continuă orog- 
tere. Raportul utilizării cauciucului natural şi a celui sintetic nu poata fi 
încă observat clar. În anii războiului 1940—1945 producția de enneiue 
sintetic a depäsit-o pe cea de cauciuc natural, / 

Creşterea continuă a nec 'sarului,, caro se apreciază că se va dubla din 


„10002 nou In următorii 10 ani, va à- 
2700 duce cu sine o schimbare în re- 
(A laţiile de producţie dintre cau- 
en Sa N ciucul natural gi cel sintetic, 
Producţia. totală de cauciuc 
2300 Pi: pat. 
Ei | sintetic a atins în 1951 cifra de 
I aproximativ 910 000 t, consu- 
amn oca DA mul fiind de circa 840.000 t. 
1000 E E EEE En En u | Consumul mondial!) total de 
"1800 cauciuc natural gi sintetic a 
1700 fost de circa 2 740 000 t. 
1600 
1500 
7400 [| Tabela 1, Producţia de cauciuc sintetice 
1300 ; în anul 19512), în tone 
1200 
“7100 ó Sy 
- 4009 Polimeri de stiren-butadie- | 
3 nd normali® ce eama 477 855 
TA „Cold-Rubber“ isni, ensa 267.674 
/ Butil-caücinc ia eee 90 281 
; Neopton VAr aE rar 59850 
ie Polimeri de‘ nittilkaeril- | ~ 
1500 EBED butadienă oos... ensa 24:952 
Polimeri cu conţinut ridi- 
177 cati deistirena.. e ie 2 207 
y| | Total... | 922879 
Sl N 
ea) „7900 1905 1910. 1315 90 1925 1930 1935 1040 1905 1050 1951 1962 1) Valorile, din original date în „long 


ă 4 x AS dA s“ au fost 3 one; 1 lon 
| Fig. 1. Dezvoltarea producţiei materiilor, . ton Sao EN a Re a 


prime pentru cauciuc. (N. R. Ed. T.). 


; +1) Din datele statistice cunoscute rezultă că necesarul mondial de cauciuc este 
i~ în continuă creştere. Raportul de utilizare, între cauciucul sintetic şi cel natural, 
©. care nu era încă clar acum 5 ani, astăzi începe să se precizeze. Creşterea consu- 
'mului de cauciuc este 'de 4—5% în fiecare an, iar pentru unele țări şi peste 6%. 
Producția de cauciuc natural nu va putea să depăşească capacitatea actuală de 
S circa 1 930 000 t/an încă cîţiva ani. Toată creşterea de producție va trebui să fie 
f: preluată de către cauciucul sintetic: Fără ʻai tine seama de consumul pe cap de 
; “locuitor, care acum- este foarte redus în unele ţări şi va trebui să crească mai 
repede, rezultă! totuşi că producţia de cauciuc: sintetic va trebui să se apropie 
n 1960 de 2.000 000 t, depäsind-o pe aceea de cauciuc natural. in 1956 dintr-o pro- 
‘ductie totală de 3 148,000 t, cauciucul sintetic cu rap! it a 
“din producția totală, pe cînd în 1955 nu a reprezentat decit 86%, iar în 1954 numai 

34% (N-R. Ed, T). | Ra 
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1 230 000 t reprezinta circa 40% 
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Tabela 2. Producţia do- enuelue natural, Tabela 3, Consumm) de camine natural x 
în anul 1951, în diverse țări, în tone 3) eaueiue sintetice al diverselor țări, în 1551 
we în tone 
Indpnezia osons ora E oA ROG 45G a 14 P 
Malay ete poata, 617 #98 A GN a E E E 12 
a A T 110 559 rc ee ee te = = 
SE pe ae 105 290 mr lite Rated ast 194.451 
EN ac date DNA a A a 73 150 Ai oa ele a za ea e E rai a AA 
Vietnam şi Cambodgia ...... 53 149 pt pla Da a Ti 14 era 
` : 2 2 DI A DPI ca e T PA LETI 
SATANAE ee aa aha oa 43211 Alte tări | PB 
Borneo OBONOrĂ 7 e 00 22.044 Atata] ta er I a tei gi 26 HA 
Amerion de Sud și Contrală. , 4.064 Canadi REEL D E e 2149 
ALO aaa, 15 906 a SE 1 B 
= FEN ET Brazilia are 0 O 
: 5 5 ‚2 = 
Totel....| 1 851712 Alte ia a a E | - 623 824 


1) Ruber Statisticai Bulletin, vol 7, Nr. 3 (1952). s Total ....) 32313 


b) Consumul mondial de cauciuc în 1952 pe grupe de articole?) 


j După cum se arată în fig. 2, centrul de greutate al utilizării cauciu- 

cului se situează: în sectorul mijloacelor de transport. partea cea mai mare 

fiind consumată de anvelopele auto. În partea rezervată altor utilizări 

i decît transporturile, mai impor- ; 
tante sînt articolele tehnice şi cn 

articolele de larg consum din cau- 

„ciuc. În ultimul timp, prelucrărea “M. 


latexului în burete de cauciuc este ZOO 3 
în mare dezvoltare, în special pen- ~ 
i E 000 we 
tru fabriearea saltelelor şi pernelor = Alte ufihzări 
de cauciuc. Necesarul in acest do- wo 
meniu a crescut de la 10000 t in cm i 


1940 ‚la. 60 000 t, în 1952. ' 

- Desfacerea diverselor sorturi de 
cauciuc şi a produselor similare 20 
cauciucului este supusă unei vari- 


Y, ~ Be 
atii neintrerupte. Pacea sau. räz- nit 3.\Consumul' ion dial pă: erupe de R 
i boiul au. un. rol -hotărîtor în ra- ; articole: : - $ 
A portul dintre produsele sintetice. ~. = 

si’ cauciucul natural, sau în raportul: dintre diversele grupe de; articole: 


Dezvoltarea tehnicii cere mereu materiale noi şi dă în acest fel impulsuri 


J, ; ce nu lasă răgaz pentru o stagnare. ` 

2, s A Ba ; Be 

ke ’ 5 I. Cauciucul natural 

2 a) Proveniența și tipurile de cauciuc natural ` 

we} 5 A j š ° en = EN 

ar RI Cauciucul natural provine din sucul läptos, asa-zisul latex, al anumi- f 
Pf, 4 4 $ % .. fi ` a RR £ 

77 tor plante. Din numeroasele specii de plante care dau sucuri lăptoase sînt -~ 
Pie interesante pentru o utilizare. industrială numai un număr restrins. Sucul $ 


n E 1) Rubber Stichting, Delft, Kautschuk-Memorandum. + e 
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Cauciucul 


lăptos se obţine prin crestarea arborilor. În principiu, recoltarea latexu- 
lui este rentabilă numai la plantele din regiunile tropicale şi subtropicale 
Pentru utilizarea industrială se iau în consideraţie mai ales plante din 
“familiile Euphorbiacee, Moracee, Apocynacee si Asclepiadacee. 


Tabela 4, Cele mai importante specii si plante de cauciuc 


a a aaa E a 


Planta | Continentul Denumirea cauciucului 
ca ET EEE BETTER ES EN TREE AR. 

Euphorbiacee 

Hevea brasiliensis | America de Sud Cauciuc Para 

Manihot Glaziovii Amggica de Sud Cauciuc Ceara 

Specii de- Euphorbia Africa Cauciuc Euforbia 
Moracee 

Specii de Casiilloa America de Sud si Cauicho 

Centrală 

Apocynacee ; 

„> Hancornia speciosa America de Sud ` Cauciuc Mangabeira 
Kiokzia elastica Africa 1|- © Stülk-rubber 
Mascarenhasia elas tica Africa 7 Cauciuc: Mgoa 
: Picus elastica Asia ; Rambong 

: Arbush de cauciue 
Parthenium argentaium „America Centrală - Cauciuc Gayula 
} z r H. J 
j- Plante liane 4 ; \ 

` Landolphia Gentilii `; -Africa 1 Rouge de Kassai 

Clitandra orientalis ' A Africa N Noir du Congo 
„ Speeii de Urceola 1 Asia y i 
Specii de Parameria : ` Asia 
Rădăcini şi ierburi ` Er dea 
Landolphia Tholloni | Africa | Cauciuc de rădăcini 
© Raphionacme utilis - / Africa ., ~“ Ekanda rubber 
~ Landolphia Perrieri ., E Africa - y i Majungo-Noir 
Tarazacum-Kok-Saghyz = i|, Asia ; A ; Cocsaciz 


er TEE EEE TEE EEE 


Initial, latexul se obtinea numai din copaci şi arbuşti ce creşteau sălbatic, _ 

dar calitatea latexului obținut din plantele ce creșteau sălbatic era extraordinar 
de. variată in privinţa conţinutului, de cauciuc! şi a substanțelor ce-l însoțeau 
“ (räsini). Obţinerea, latexului omogen şi de bună calitate a reuşit. abia mai tirziu, 
cind în cursul dezvoltării ulterioare a! industriei cauciucului, plantele de cauciuc 
s-au cultivat: sistematic. Plantaţiile furnizează azi marea majoritate a cauciucului 

e După cercetările iniţiale cu Ficus elastica a reieşit în curind că cele maì bune - 
rezultate se obţin cu Hevea brasiliensis, Cauciucul Hevea constituie prin urmare pro- 
dusul principal. Hevea brasiliensis se dezvoltă bine în solurile afinate, nemlästi- 
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noase, în climă călduroasă şi umedă, cu o densitate de ploi de cel puţin 2 m pe 
an, şi la altitudini de cel mult 500 m deasupra nivelului mării. 

Deoarece semințele îşi pierd repede puterea de germinare, insämintarea 
trebuie făcută imediat după recoltare. Prin selectionare rațională și altoire cu 
butaşi de copaci cu productivitate mare, productivitatea plantațiilor. poate fi 
mărită mult. Plantarea se face pe terenuri plane, la distanțe între 3 şi 10 m, 
intervalul între şiruri şi distanța între arbori fiind cam aceeași. 

n afară de Hevea brasiliensis se fac pe scară mai mică culturi rentabile Şi 
de alte plante, ca Manihot în Africa de Est, Kickzia elastica în Camerun, Landolphia 
in Africa de Est, Parthenium argentatum în sud-vestul S. U, A., Cryptostegia în 
Florida şi Cocsaciz in U.R.S.S. 

Gutaperca, Balata, Chicle şi Yelutong. Gutaperca şi balata sînt produse înrudite 
cu cauciucul natural şi se obţin din plante din familia Sapotacee. Gutaperca se obţine 
prin uscarea sucului lăptos al arborelui Palaguium din arhipelagul malaez. Balata 
este sucul lăptos uscat al unui arbore aclimatizat în Guiana si ţinutul Orinoco, 
denumit Mimusops balata sau Mimusops globosa Gărtneri. La baza ambelor produse 
stă o hidrocarbură, constituită din resturi 'de izopren 1), care în opoziţie cu mole- 
culele de cauciuc posedă configuraţia „trans“. Gutaperca şi balata se deosebesc 
de. cauciucul natural mai ales prin prezenţa unor cantităţi mai mari de răşini 
şi prin absenţa proprietăţilor elastice. Datorită unei comportări pur termoplastice 
ambele produse se apropie mai mult de masele plastice. În tehnică, gutaperca 
se utilizează pentru izoarea cablurilor submarine. În trecut, gutaperca se utiliza 
in medicină ca aşa-zisa hîrtie de gutaperca (Percha lamellata), pentru acoperirea 
pansamentelor umede şi ca soluţie în cloroform direct pentru închiderea rănilor 
(Traumatazin). Balata se utilizează mai ales pentru fabricarea curelelor de transmisie. 

E „Chicle-Gum“, sapotaceea Achras Sapota L, aclimatizatä în Mexic, furnizează 
N produsul brut pentru prepararea de gumä de mestecat. Seva de Achras Sapota este 
iti săracă în hidrocarburi izoprenice, dar bogată în räsini şi din acest motiv se pre- 
tează în special scopului amintit. Yelutong: o euforbiacee ce creşte în Borneo, Sumatra 
şi Malaya, denumită Dyera costulata, dă un suc lăptos ce So 10—25% din- 
tr-un produs asemănător gutapercei şi conţine circa 75—90% räsinä.-Produsul 
prelucrat se dă în comerţ, sub denumirea de „Yelutong“, nu a căpătat însă nici o 
importanţă tehnică deosebită. Dead Borneo şi Pontiak sînt produse asemănătoare, 

cu importanţă tehnicä redusă. 


Li 


E b) Obţinerea latexului 


Sucul lăptos al plantelor, de cauciuc se! găseşte, după specia respec- N 
tivă, în celule, în canale sau în pungi. Dacă se räneste planta, de exemplu 
prin crestare, laptele se scurge. La plantele cu celule de lapte (specia Par- 
thenium argentatum), cum este planta generatoare de cauciuc Gayule, la 
crestare scurgerea sevei lăptoase are loc numai din celulele rănite, ceea ce 
înseamnă că pentru obţinerea latexului trebuie sacrificat, întreg arbustul. 
Speciile Castılloa şi Ficus elastica conțin însă seva lăptoasă în vasele capi- 
să lare, aşa încît prin tăierea acestora laptele se poate scurge. La fel se întîm- £ 
i plă si la speciile Hevea, care nu au canale ci celule de lapte, legate între ele. 
| “si comunicînd parţial prin resorbtie, prin peretii celulelor, aga-zisele pungi A 
Ea de lapte. La plantele de cauciuc, celulele de lapte se găsesc deseori în coajă, Dy 
ER între cambium si stratul exterior, aranjate în așa-zisele canale cilindrice 
| de lapte, ce merg în lungul arborelui în așa fel că prin crestare in sens ori- 
A zontal se realizează cel mai mare flux de latex. Diametrul canalelor eilin- 
| drice de lapte estesde 21—51 p Oh | 


` (4940), Hochpolymere Verbindungen (1940). 
AN ee ER Gr. Ass. 9 (1927) p. 517; 10 (1928) p. 484. 


L 


RA Cauciucul 


După specia de plantă considerată 
este deci diterit. Gea mai mare parte 
prezent din Hevea brasiliensis, 


‚ procedeul de obţinere a latexului 
din cauciucul natural se obține în 


1. Recoltarea din arborele viu 


În mod obişnuit latexul se obține prin crestarea arborelui, procedeu 
ce se utilizează în mod general în plantaţii. La cele mai multe specii de 
arbori de cautiuc, cantitatea: de latex produs scade repede după prima 
crestare, r 

Trebuie să treacă un timp îndelungat pînă ce arborele poate reveni 
la o productivitate rentabilă. Speciile Hevea si Manihot constituie însă o 
exceptie. După prima si a doua crestare ele dau o producţie dm ce în ce 
mai mare, iar conţinutul de cauciuc şi de albumine din ser cresc de asemenea. 

Scurgerea latexului se poate face prin trei feluri de erestäri: în spirală, 
în os de peşte şi în „semios“ de peste: 

„La crestarea în spirală se face în coajă o crestătură de formă spirală, 
de jur împrejurul trunchiului, în aşa fel ca latexul ieşit să curgă în lungul 
'spiralei pină. în paharul de colectare. La crestarea în os de pește si in 
semios de peşte se face întîi o tăietură verticală în lungul 'copacului, prin 
care latexul se scurge în paharul de colectare şi “apoi se fac, la oarecare 
distanţă una. de alta, mai\multe tăieturi oblice paralele, ce merg parţial 
sau în întregime în jurul trunchiului. Cele mai avantäjoase s-au, arătat a 
îi tăieturile oblice care fac cu orizontala un unghi de. 35%, pînă la o adin- 
cime de 1,5 mm deasupra cambiumului. 


„Felul tăieturilor depinde de specia arborelui, de virsta si 'de starea 
plantatiei. De obicei, arborele se crestează la o înălțime de 3 m. Arborii 
bătrîni din pădurile seculare pot; fi erestati în spirală sau în os de peşte; 
pentru copacii tineri trebuie aplicate metode mai blinde. La aceşti arbori 
crestarea se limitează la forma semios sau la o tăietură oblică ce ocupă 
numai 1/3 pînă la 1/4 din circumferința, arborelui. O crestătură în formă 
de V, din care latexul se colectează la vîrful V-ului, s-a dovedit de aseme- 
nea de. multe ori eficace. La crestătura oblică se face în fiecare zi o nouă 

„crestătură, în așa fel ca acestea să fie distantate între ele cu 1 mm. Ficus 
elastica dä un latex ce are o tendință de coagulare rapidă, si, din, acest _ 
“motiv, la acest; arbore crestarea se face în V, pentru a realiza o curgere 
rapidă a sevei. Kickxia elastica se cresteazä, dimpotrivă, în os de peşte. La 
arborele Manihot glazioții este mai potrivită o' altă metodä de. crestare, şi 
anume realizarea unui număr mare de; crestături cu ajutorul unui cuţit 
special. sa RE ip Aa er 
© Printre diversele moduri ‚de recoltare s-a dezvoltat, special pentru 
“utilizarea pe plantaţii, aşa-zisa metodă „a desprinderii. Pentru aceasta se 
“practică un jgheab de curgere vertical, pînă la,piciorul arborelui, unde se 


“află paharul de colectare. Apoi se fac mai multe crestături inelare oblice, `. 


care se termină la partea de jos în jgheabul de scurgere, În fiecare zi de recol- 


H -tare se îndepărtează o fisie de coajă de 1,5 mm. lăţime, de la partea de 


\ 
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jos a jehoabului, si operația se repetă 
vină so atinge partea de sus a jghea- 
dbului următor, După regonorarea cojii 
desprinse arborele poate fü din nou 
crestat (v. fig 3) 

Recoltarea latexului se începe în 
general la arborii al căror diametru, 
la înălțimea de 70 cm, este de Ad em, 
ceea ce la plantații se obţine după 
4 ani la 409, din arbori; ca pahare 
de colectare servesc vase de ceramică, 
de sticlă sau de aluminiu. Paharele 
de colectare se sterilizează regulat 
pentru a evita coagularea latexului 
colectat datorită resturilor în stare de 
putrefacție. 

Pentru împiedicarea coagulării, 
în vasele de colectare în care se de- 
şartă paharele de scurgere, se adaugă 


Ry - Fig. 3. Crestare după metoda“ desprin- 
soluții de formaldehidă, sulfat de 3 derii la a ABIE. ? 


sodiu sau sodä. 
În afară de metoda crestärii descrisă mai sus, se mai folosesc in măsură 
mult mai redusă şi metodele descrise mai departe. 


2, Obţinerea latexului din întreaga plantă 


Această metodă constituie un procedeu de obţinere directă a cauciucului, 
care se întrebuinţează la plantele ce conţin latexul în celule în loc de vase capi- 
lare sau pungi, de exemplu la arbustii Gayule. Se mai întrebuinţează la plante 
la care latexul se găseşte în rădăcini, de exemplu la Taraxacum şi diverse apoci- 
nacee, care dau aşa-zisul cauciuc de rădăcini, şi la arbustii care au tulpina atît 
de subţire încît o metodă de crestare nu este rentabilă. Plantele sint supuse unei 
märuntiri prealabile in valfuri cu frictiune 1) şi măcinate in mori cu bile, cu adaos 
de apă. După decantarea terciului de fibre se spală cu apă sub presiune şi cauciucul 
separat de membranele celulelor se stoarce cu ajutorul valturilor. O altă metodă 
constă în a extrage cu acetonă cauciucul din pasta măcinată. În afară de meto- 
dele descrise mai sus, băştinaşii izolează cauciucul prin baterea şi fierberea unei 
turte obținută la rîndul ei prin baterea bucätilor de coajă. x j 

Mai importantă este obţinerea cocsacizului din Tarazacum. Rădăcinile curäfite 
de tulpini se spală cu apă şi apoi se pun în apă pentru a dilua latexul. După o 
märuntire mecanică pînă la bucăţi de 0,5 mm, se face o primă centrifugare, cînd, 
latexul este separat de bucăţile de rădăcină. Prelucrarea ulterioară are loc pe 

i căi. $ 
E “Soluţia de latex după prima centrifugare constă din 2,5% cauciuc, 0,15% 
substanţe albuminoide, 0,12% polizaharide, 2,75% glucozide, 0,08% cenuşă şi, 

o ă. N 
94,08 e cezul se mai purilică în continuare printr-o mouă centrifugare; se concen- 
trează pînă la un conținut de canci de.50% şi se stabilizează cu soluţie 0,5% 

E e sodiu sau amoniac 1%. x ER 
o ee de rädäcinä contin 85% din cauciucul total al plantei. Prin fierbere 
intr-o leşie de 2% la 100—103*C se distruge substanţa celulară si cauciucul se 


2) F.E. Lloyd, Gayule Publ. Nr, 139 (1911), Carnegie Institution ot Washington. 
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jos a jgheabului, si operaţia se repetă 
pînă se atinge partea de sus a jghea- 
bului următor. După regenerarea cojii 
desprinse arborele poate fi din nou 
crestat (v. fig. 3). 

Recoltarea latexului se începe în 
general la arborii al căror diametru, 
la înălțimea de. 70 cm, este de 45 cm, 
ceea ce la plantaţii se obţine după 
4 ani la- 40% din arbori; ca pahare 
de colectare servesc vase de ceramică, 
de sticlă sau de aluminiu. Paharele 
de colectare se sterilizează regulat 
pentru a evita coagularea latexului 
colectat datorită resturilor în stare de 
putrefacție. 

„+ Pentru împiedicarea coagulării, 
în vasele de colectare în care se de- 
sartä paharele de scurgere, se adaugă 


Fig. 3. Crestare după metoda” desprin- 


“soluţii de, formaldehidă, sulfat de derii la Hevea brasiliensis. 


sodiu ‚sau sodă. 
‚ In afară de metoda crestării descrisă mai sus, se mai folosesc în măsură 
mult mai redusă si metodele descrise mai departe. 


2. Obţinerea latexului din întreaga plantă 


Această metodă constituie un /procedeü de obţinere directă a cauciucului, 
care se întrebuinţează la plantele ce conţin latexul în celule în loc de vase capi- 
lare sau pungi, de exemplu la arbustii Gayule. Se mai întrebuințează la plante 
la care latexul se găseşte în rădăcini, de exemplu la Taraxacum si diverse apoci- 
näcee, care dau, aşa-zisul cauciuc de rădăcini, si la arbustii care au tulpina atit 
de subţire încît o metodă de crestare nu este rentabilă. Plantele sînt supuse unei 
märuntiri prealabile in valturi cu frictiune 1) şi măcinate în mori cu bile, cu adaos 
de apă. După decantarea terciului de fibre se spală cu apă sub presiune şi cauciucul 
separat de membranele celulelor se stoarce cu ajutorul valfurilor. O altă metodă 
constă în a extrage cu acetonă cauciucul din pasta măcinată. În afară de meto- 
dele descrise mai sus, bästinasii izolează. cauciucul prin baterea şi fierberea unei 
turte obţinută la rîndul ei prin baterea bucăţilor de coajă. er AR d i 

Mai importantă este obţinerea cocsacizului din Tarazacum. Rădăcinile curäfite 
de tulpini se spală cu apă şi apoi se pun în apă pentru a dilua latexul.. După o 


‚märuntire mecanică pînă la bucăţi de 0,5 mm, se face o primă centrifugare, cînd, 


latexul- este separat de bucăţile de rădăcină. Prelucrarea ulterioară are loc: pe 


Hedis e Ä i 
Er: Er de latex după prima centrifugare constă din 2,5%, cauciuc, 0,15% 


substanţe albuminoide; 0,12% polizaharide, 2,75% glucozide, 0,08% cenuşă Si, 


089 as i 
=. kn se mai purificä in continuare printr-o nouă centrifugare; se concen- 


7 5 : : CO 3 g zo |. 
"trează pînă la un conţinut de cauciuc de 50% şi se stabilizează cu soluţie 0,5% 


e sodiu sau amoniac 1%. ; ; SEN > 
o? ee de rădăcină conţin 85% din cauciucul total al plantei. Prin fierbere 


într-o leşie de 2% la 100—103°C se distruge substanţa celulară şi cauciucul se 


arg EO BETIE EREI 1 f 7 ER 
1) F,B. Lloyd, Gayule Publ. Nr. 139 (1911), Carnegie Institution ot Washington. 
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separă ca produs insolubil prin centrigufare. 
resturi de rădăcini prin spălare pe valfuri 
chinonă sau fenil-B-naftil-aminä. Prin extraċția bucätilor de rădăcină înainte de 
tierbere, cu lesie se obţine ca produs secundar inulina, care ge fermenteazä la 
alcool, Productivitatea plantațiilor de coesactz este, la hectar de. 100—120 ke 
cauciuc brut, 20—30 kg latox 50%. re] g 


280—320 kg alcool (care lucra i departe 
i Yo are prelucrat, mă opt 
dă 60—70 kg cauciuc de butadienä). i ae. 


„Pentru comparaţie, productivitatea plantațiilor de Hevea este de 350 kg 
cauciuc la hectär. i 


„Cauciucul se purifică de răşini şi 
; apor se usucă şi se conservă cu hidro- 


3. Obţinerea .latexuluwi din plante täiate 


x Aceasta este o metodă barbară, ce reduce considerabil productivitatea pädu- 
nlor, Este folosită mai ales de bästinasii din Castilloa, pentru a recolta în timp 
scurt cantităţi cît mai mari. Bästinasii taie trunchiurile chiar deasupra solului şi 
fac de jur împrejurul trunchiului, în mai multe locuri, tăieturi în formă de inel. 
Sucul lăptos scurs se colectează în pahare. Copacii tăiaţi se crestează în acest fel 
nu numai o dată, dar si de mai multe ori, la intervale de timp. La plantele agä- 
tätoare, lianele se toacă în bucăţi de 10—100 cm. Se lasä.sä picure sucul lăptos, 
sau se lasă să se scurgă sub apă. 


€) Compoziția si proprietätile fizice ale latexului 


Latexul de cauciuc natural este un sistem coloidal complex, in care 
„serul“ este mediul dispersant, iar „particulele de cauciuc“ constituie faza 
dispersă. Serul conţine albumine în stare coloidală. 


] 


Tabela 5. Compoziţia 1) normală a’ unui latex proaspăt de Hevea, în % 


APARA RUN e aa aaa sf au SAND AR Ser a A i circa ‚60 $ 

= Hidrocarburi ce constituie -cauciucul  ........ 7 circa 35 | 
Rrojeine tea ia Re RN ate circa 2 
Sterine, grăsimi şi săpunuri ihe aie ie circa 1 
Eter inosit-l-metilie .......... AA Sa Bert: circa 1 
"Componente anorganice Aer Aaa A NE "circa 0,4 


1) K.H. Meyer, Die hochmolekularen Verbindungen, p.162 (1941) 


\ 
t } 


Particulele de cauciuc aù o. mărime cuprinsă între ‚0,5 şi 3 n, după 
provenienţă, şi se găsesc în mișcare browniană.. `: AR EN 

~- După ipoteza unor autori 1) particulele. de cauciuc sint inconjurate de 
un strat de adsorbtie, constituit din albumine solubile. Forma lor depinde 
de specia plantei şi poate varia de la forma sferică pină la forma de basto- 
naș. Greutatea specifică a particulelor de cauciuc este, după 0. de Vries, 
în medie 0,914, aserului 1,020. Greutatea specifică'a sucului lăptos variază, 
după concentraţie, între 0,978 și 0,987. Măsurarea greutăţii specitice poate 
servi la determinarea aproximativă a concentraţiei, de exemplu cu latezo: 

2 ` 

U TEA coloidal al latexului poate fi uşor şi sensibil distrus pen 
adăugare. de substanțe ‘care modifică tensiunea superticială (da exemp t 


TE ATE E | Si W 
A 1) Freundlich și Hauser, Kolloid-Z. 36 (1925) p. 2%, i 
2) E. Hauser, Latex 3%, | 


| 
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alcool metilic) sau concentraţia ionilor de hidrogen (de exemplu acid for- 
mic sau acetic). Se face uz de această proprietate pentru a separa din latex 
prin precipitare, partea solidă de cauciuc, fenomen denumit coagulare. 
Prin adaos de'acid, coagularea începe la un pH sub 4,8. 


Într-un cimp “electric particulele de cauciuc migrează spre anod, sînt 


deci incärcate negativ 1). 


d) Conservarea și stabilizarea latexului 


Pentru a evita coagularea spontană a latexului, in timpul redöltärii 
lui, se recomandă după. 0. de Vries?), să se dilueze pină la un conţinut, 
de 25%, substanţe solide, și să se conserve printr-un adaos de 5 g amoniac 
la litrul de latex. Latexul astfel conservat, dacă este gi bine astupat, 
poate fi transportat în butoaie de fier, tancuri sau canistre, fără pericol 
de coagulare. Alcalinitatea trebuie menţinută suficient de ridicată pentru 
a nu avea loc descompuneri datorită bacteriilor. 


Ca agenţi de conservare 'se mai utilizează, în afară de amoniac, bisulfit de 
sodiu şi formaldehidă, -care -însă au față de amoniac unele dezavantaje, ca de 
exemplu aglomerarea particulelor cînd se întrebuinţează formaldehida, sau transfor- 


marea cauciucului într-o masă lipicioasä în cazul bisulfitului. 

Amoniacul măreşte valoarea pH-ului şi acţionează ca antiseptic asupra 
bacteriilor. Aceeași acţiune antiseptică o au și o serie de fenoli ca fenolul, 
crezolul, timolul, fenolatii alcalini, p-nitro-fenolul și pentaclor-fenolul. 

Pentru a asigura o manipilare sigură in timpul transportului și al 
prelucrării, deci pentru a evita o coagulare spontană. prin încălzire uşoară 
sau printr-o schimbare uşoară a pH-ului, care poate avea loc la adăugarea 
materialului de/umpluturä, se adaugă stabilizatori. În principiu, stabili- 

“zatorii sînt substanţe ce acţionează drept coloizi protectori, de exemplu 
alehil-naftalin-sulfonati 3), oleil-metil-taurin-sulfonaţi 4) și oleil-p-anisidin- 
sulfonat 5). 3 

Latexul nu se prelucrează integral în cauciuc solid pe plantaţii; o 
parte se expediază in industria cauciucului pentru prelucrare directă. Din 
motive, economice si tehnice se preferă ca latexul să fie concentrat. + 


x 
4 


e) Concentrarea latexului 


Pentru concentrarea latexului se folosesc următoarele metode principale: 


1. Procedeul’ prin „ecremare“.  -- A 
2, Procedeul prin centrifugare. i 


3. Procedeul prin filtrare. DEREN si SER 


4. Procedeul Revertex. 
— | \ \ pi 
1) Wi. Henri, Compt, read, Sci. 144, p. 431. 2, t 
2) Arch. Rubbereult 7 (1923)'p. 168., 
3) Produse comerciale; de exemplu Nekal BX. 
4) Produse comerciale; de exemplu Igepon T. 
‚ 5) Produge comerciale: de exemplu Vuloastab LS: 


Te oa e Ie eri d Du m d shi relee ci Ta ta E Id ei DNA APR 
IER aeaa a eee E N fa da 
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Im a i 
1. Procedeul prin „eoremare“ 


„După J.. Traube!), latexul de cauciuc natural poate fi „smintiniti! 
obtinindu-se un concentrat, prin adăugarea de substanțe pectinice, ca de 
exemplu: soluţie de muschi de carageo, muşchi de Islanda, tragant, sau 
prin, încălzire la '40—60°C. În afară de aceasta, latexul mai poate fi „oore- 
mat“ („smintinit“), după Praube?), prin adăugare de fiere sau de substante 
biliare sau prin săruri ale acizilor biliari 3) (în “special colat de sodiu). 
Procesul poate fi accelerat, prin adăugare de cantități mici de alcalii gi 
încălzire. Firma Deutsche Pektingesellschaft Frankfurt/Main a reuşit să re- 
ducă adaosul de substanţe pectinice la minimum prin „ecremare“ fracționată 4), 


Concentratele obţinute prin procedeul „smîntinirii“ se găsesc în comerţ ca 
produse sub denumirea de Loiol cu 55% cauciuc, Antex gi Helmtez cu 60%, tau- 
ciuc solid. 

Procedeul de „smintinire“, datorit lui O. de Vries si N. Beumee-Nieuwland®), 
după care „smintinirea“ se face cu un adaos. mare de alcalii, nu a căpătat nici o 
importanţă tehnică. Un alt procedeu constă in. „smintinirea“ latexului prin supra- 
răcire. 


2. Procedeulprin centrifugare 


După FÆ. R. Henderson 5) si Utermark®), latexul poate fi separat cu 
ajutorul centrifugelor cu turație mare, într-o „smintină“ bogată în cauciuc 
şi ser. Prin această metodă se obţine un produs de cauciuc purificat, deoa- 
rece substanţele ce nu sînt cauciuc,/ca albumine și răşini, ce se află in 


“ser, sînt îndepărtate în cea mai mare parte. Printr-o a doua centrifugare 


concentraţia poate fi ridicată şi mai mult. Procedeul Utermark se utilizează 


la Dunlop Plantations Ltd., Malaya. Centrifügele lucrează cu 8 000 rot/min”). 


omerciale: Jatez, fellex şi Hiltex; conţinutul de 
Produse comerciale: Jatez, Uterex, Cenex, Nellex si Hiltez; confinutu 
cauciuc este de 60%, conţinutul de substanțe ce nu sînt cauciuc în ser este de 
6% (stabilizat cu 0,7% amoniac gazos). 
DR SE = z Sy N y x 4 IN 
83. Brotedeulprimfiltrane ) a 
pain utilizarea ultrafiltrelor, cauciucul poate: fi separat din latex in. 
formă pură. Ca material filtrant se utilizează porțelan ‚neglazurat, ai cărui 
sînt încă mai mult miegorafi cu colodiu. > ` 
ri sînt încă mai mult micşoraţi cu col ( SEHR i 
R Societa Italiana. Pirelli®2) a imbunätätit procedeul de filtrare, prin 


filtrarea repetätä cu reciclarea materialului filtrat, Nici acest procedeu nu 


are pînă in prezent.o mare importanță tehnică. + 


Ri izei -434 si Kautschuck, oct. 18 (1925). 
| Duane ode ie DRP Se 688 (1930), Metallgesellschaft Frankfurt / 

Main. < 3 ee, À 
2) D, R P 560259... | 
4 PE nbbercalt 9 (1925) p. 748: îi | 
5) Ind. R.W. 68 (1923) p. 04, : N A ; 
bj Chem. Age 11 (1924) p. 831, Saan \ \ 
7) Brey. onglez, 2491635 (4923) EN 
5) Brey, englez 344 875 (1929). ) 
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4. Procedeul Revertex 


Revertex (= latex reversibil) este, după E. Hauser!), o pastă concen- 
trată de latex obţinută prin evaporare, cu conținut de substanță uscată 
pină la 75%, din care 9—40% sint substanţe străine. Latexul conservat 
cu amoniac se purificä prin filtrare şi înainte de evaporare i se adaugă un 
coloid protector, deoarece amoniacul singur la temperatura de evaporare 
nu mai are o acţiune: protectoare suficientă, datorită volatilitätii lui. 
Drept coloizi protectori se întrebuinţează adaosuri de clei, gelatină, sapo- 
nină, şelac, substänfe albuminoide și, 
mai ales, pentru. scopuri tehnice, săpu- 
nuri moi -de potasiu... Evaporarea are loc 
într-un tambur rotativ orizontal, incäl- 


/05/re3 aper caide 


zit cu apă, in-care:se pune latexul ce Jambur 
trebuie concentrat. Prin rotație latexul A 
S. Shaa RES > : Alm) 
formează un strat subţire pe peretele fier- `g /afex (au 
binte àl tamburulüi;- concentrindu-se in. 
acest fel. Cu ajutorul unui valt montat: —— 
“excentric in tambur-se asigură o ames- Ad caldi 


tecare continuă şi-o spargere a spumei - Fig. 4. Schema aparatului de evapo- 
"produse. Prin axul tamburului 'se suflă > rare pentru fabricarea de  Revertez. 
un curent de aer rece. R = 
Prin reglarea îngrijită. a curentului de aer, a temperaturii apei de încăl- 
zire şi vitezei de rotaţie, se realizează o concentrare fără formare de pielite. 
- Prin procedeul -Reveriez se pot, obține. concentrate ce conțin pînă la 
75%, substanţă solidă, ce 'pot fi diluate, fără dificultăţi, în orice- propor- 
tie cu apă. Folosind o.cantitate mare de:dextrină, drept coloid de. protec- 
tie, uscarea! poate fi dusă pinä la pulbere uscată de cauciuc. Pulberea de 
acest tip este însă sensibilă în ce priveşte stabilitatea ei. Procedeul Rever- 
tex permite prepararea amestecurilor cu vulcanizare rapidă, deoarece protei- 
nele naturale. ce .cânţin azot, care activează vulcanizarea, nu sint indepär- 
tate. din latex... 
Producători de Revertez: Deutsche Metallgesellschaft, Frankfurt/Main si Re- 


vertex-Ltd., London. Produse comerciale: Regertex Standard 75%, Revertex B 62%, - 
Reveriex T 54,5%)... a : Fs ; à 


\ 7.5. Latexul vuleanizat 

După un procedeu descoperit. de Ph. Schidrowitz3), particulele de cau- - 
ciuc pot fi vulcanizate în serul initial. (Ca “agenţi de vulcanizare servesc Sa 
sultul coloidal sau polisulturile. Vulcanizarea are loc la 70—100°C, cu sau 
fără presiune (de exemplu, 2. ore la 80°C). Cu ultraacceleratori, vulcani- 
zarea poate fi făcută și la temperatura ordinară. ` SOSE 


N 


ei - 1) Kautschuk 3 (1927) p. 4; DRP 569 523 al Soc, Revertex Ltd., London. - 
r Pf 2) Cifrele reprezintă conţinutul de cauciuc pentru fiecare tip. 

Te 2) Gummizeitung, 41 (1927) p. 817; DRP 371 635, 420 040, 462 858; Brev. 
A} “englez 1 111. (1914), 193 451 (1921), 208 235.(1922). i BES 


í i i 
ii gi Tehnologie chimică organică, vol, 1V 
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; Dacă se porneşte de la latex proaspăt sau 
tată este denumită Vulteg!), iar pastele constituite din Repertez se numesc 
Revuliez. Prin încălzirea materialului are loc evaporarea serului Prin 
aceasta Vultenul si Revulterul dau filme aderente de cauciuc vulcanizat 
superior. Produsele preparate din Vultex se numesc articole Vulpro și se 
remarca prin rezistență mare la rupere gi la sfigiere și o rezistentă exceptio- 
nalä la imbätrinire, din care cauză Revullezul se Intrebuinteazä de prefe- 
rinţă pentru confecţionarea îmbrăcămintei supusă la uzură puternică?), 


conservat, emulsia rezul- 


£) Obţinerea și prepararea cauciucului natural din latex 


Obţinerea cauciucului solid din latex se poate face în principiu prin 
evaporarea apei din ser, sau prin coagulare din latex. Primul procedeu nu 
se utilizează în practică. 


1. Procedeul prin coagulare 


Prin coagularea latexului se înţelege un procedeu asemănător coagulării 
laptelui, cînd particulele de cauciuc dispersate se aglomereazä. După metoda 
de precipitare întrebuințată, cauciucul se separă din latex în diverse forme, 
de la aspectul de smintinä sau particule fine, pină la bulgäri aglomerati. 
Coagularea se produce în prezența anumitor enzime sau bacterii, la fel prin 
agitare mecanică puternică sau prin răcire la temperaturi sub —15°C. Ea 
mai poate fi provocată prin hidratare, de exemplu prin adăugare de alcooli, 

“prin adăugare de electroliți, acizi şi săruri, si pe cale electrică prin electro- 
forezä, cînd separarea are loc sub formă de film compact. 


2. Metoda precipitării 


Metoda precipitării este procedeul cel mai des întrebuințat. Latexul 
- recoltat în plantație este strins în vase mici de transport şi după filtrare 
se colectează în: vaşe de amestec de capacitate de cel puţin 250 1. În 
vasul de amestec se face o diluare cu apă cit mai săracă în săruri de cal- 
ciu, pînă la o concentraţie de 12—20% cauciuc. Este important să se 
obţină întotdeauna o. concentrație uniformă pentru a obține, după coagu- 
lare, un produs cît se poate de uniform. Coagularea se face adăugind 1% 
acid acetic sau mai recent 0,5% acid formic, in vase cu o capacitate de 
` 700—141 500.1. À ER N A ui 
Bi Pe lingä aceasta, se mai utilizeazä deseori şi alţi agenţi de coagulare, 
„ca de exemplu: silicofluorură de sodiu, după J: Edwards?), şi N 
d Zenigraaf si W. Spoont). Se mai pot utiliza pentru coagulare menti gli 
"colie?), oxalic, lactic, acizi anorganici ca acid sulfuric ete. Se poate face și 


! y 1) Vuliez şi Revertez sînt, produse comerciale ale tirmei General Latex and $ 
7, Chemical Co., England. hi \ a 
Pe il E AD EuT, Transact. IRI.. 27 (1951) p. 193; W N 
< Arch, Rubbercult 7 (1923) p: 202, DAs SAN y 
TAA 4) Arch. Rubbercult 9 (1925) p. 555. APĂ 


ah. ~ $) Brey. englez 552 023. 
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6 coagulare continuă, prin mărirea „tendinței de coagulare cu ajutorul 
sărurilor solubile ale acizilor grași, a acidului benzoic, şi prin adăugare 
de clorură de magneziu sau clorură de calciul). În acest caz, precipitarea 
se face pe o bandă mobilă sau prin introducerea latexului într-o conductă 
în caro circulă lichidul coagulant?). După adăugarea agentului de coagulare 
şi după omogenizare, durata operaţiei este de 3—4 ore, 

După cum s-a făcut dozarea reactivului de precipitare și după modul 
de precipitare, cauciucul se poate obţine în formă de fărimituri sau ca o 
foaie plană, compactă, care se prelucrează mai departe în crep sau 


sheets (foi). 
x) Prepararea crepului 


Un cauciuc coagulat prin precipitare, în formă de foaie, este in ace- 


"laşi timp sfişiat, spălat şi masticat pe valturi rapide striate, ce pot fi 


spălate cu apă. După sfisiere și spălare, se trag foi subţiri de cauciuc, 
din care după spălare se obţin foi mai groase, prin vältuirea mai multor 
straturi suprapuse. Materialul spălat conţine 10—20% apă și trebuie uscat. 
La prepararea crepului este suficientă o uscare în încăperi ferite de soare. 
Deseori se întrebuințează camere de uscare cu aer cald de 50°C sau camere 
de useare cu vid. Prelucrarea latexului trebuie făcută într-un ritm conti- 
nuu și uniform, altfel poate avea loc'uşor o schimbare de calitate și muce- 
zirea lui. După un procedeu al lui O. de Vries se poate realiza o profilaxie 
contra mucezirii, şi totodată se distrug bacteriile, prin adăugarea de bisulfit 


de sodiu (0,5—4 g/l NaHSO, în latexul de 15%), putindu-se renunța astfel -~ 


la uscarea rapidă în camere cu vid.. Su 


B) Prepararea „sheeturilor“ 


„Sheeiurile“ sînt foi de cauciuc conservate prin afumare. Pentru prepa- 
rarea lor se precipită un latex de 15—20%, cu 1% acid acetic [la un conținut 
‘de cauciuc de 15%, se utilizează 0,8—1,2 emăacid acetic (glacial) la litrul 
de latex, la 20% cauciuc se utilizează 1,25—1,75 cm?]. Coagulatul de latex 
se prelucrează întîi pe mai multe valturi de stoarcere așezate in continuare, 
la care viteza cilindrilor este egală, spälind în acelaşi timp cu apă, fără a 
sfărîma însă coagulatul, aşă cum se procedează la prepararea crepului. 

La ultima trecere pe valturi, ce are loc pe, valturi profilate, se imprimă 
materialului un profil ce usureazä uscarea prin mărirea suprafeței si evitä 
lipirea pläcilor prin depozitare una peste alta. Prin sederea timp de citeva 
ore a plăcilor striate în apă curgătoare, se îndepărtează ultimele resturi de 
“ser. Foile se atîrnă pe bare în.rame mobile cu etaje, se lasă să se scurgă în 
curent de aer, și apoi/se afumä, la 40—B0G în camere de alumare. Fumul 
este produs arzind lemn verde sau coji de nucă; conţinutul lui de creczot 
acționează ca protector contra oxidării şi ca antiseptic. i 


— ` ` 


2) Brev. englez 5 


537 645, ER HEN = 
2) Brey. englez 539 50% W. Overbeok,, Gummi u, Asbest 4 (1954) p. Ida. a 
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Ka 
u După alumare matovialul so usucă complet, într-o cameră de uscare 
Pi 4 i i DU xi 

emporabura do 60°, Introgul procos do afumaro si uscare durează 2—4 zile, 


Pontru livrar Hooturila“ ind h 
to „Ahooturile“ se taio în plăe ărimi 
mL) | plăci do mărimi ogale, se impact y 

: R ei r ), 88 ;heteaz 
în blocuri i 80 învoloac în foi, din ucolagi material A p ea 


i penam Kan cunvonții tniro Uniunea Furnizor 
ARBOGHALION ot Now York) şi Organizatia C orilor auci 
cl MAI Sb Uli t ‘i kaniza ţia Consumatorilor de Cauciuc (Rubber Manu- 
don) dinsaugust 14098, sorlurile do crep si „sheet“ sint, ifi 
procum urmeazä: Ribbed Smokad Sheis (R.8.8.) Thick ala. 6. ? ee 
Grepes, Brown Crepes (pro | f = TE cu ii da lei GO dă die LT 
è 4 vonito din plantaţii din posesiunil i Thi 
le ut a 4 apii di siunile curopene), Thin Brown 
a mAd Pelaa U TEN si subţiri dë crop). Fiecare hr este 
f ar a in subgrupo după puritate, conţinut de ogai, pete de ulei, 
| \ D ALO, C ‚ de mucegai, pete de g 
conținul T Ka sträine, grad de ale are: a 
n afară do produsole principale, erepuri gi 1“ istă gi i 
( ) , eropuri gi „sheeturi“, există şi alte variante 
čaro so doosobosc prin modul do preparare, ö Br 


Bisoutts“, propurul pri oeipitar i i 
MN 8» preparal prin procipitarea latexului în vaso rotunde g f; 3 
manuală a serului. : deși aiparceria 

„Blankot crepes şi Sohlen Crepes“, preparat prin presarea sau vältuirea crepului 
uscat în foi groaso de 1/4 —1/8” şi croite pentru crepul de talpă în dimensiunea de 
13X16%, 
$ „Block- Kautschuk“, obţinut prin presarea foilor de cauciuc calde încă, uscate 
in vid, în blocuri comereiale de 5 cm grosime. A 
; „Slabs“; coagulate în formă de turtă- de 1—2 cm grosime, .stoarse parțial îna- 
into do uscare, Serul conținut produce în timpul depozitării un proces de maturare, 
care activează  vuloanizarea. 

Sorturi de deşeuri de cauciuc: / 

„Scrap“: deşeuri de cauciuc, resturi de coagulat din jgheaburile de suc läptos 
de la crestare. - 

„Bark Rubber“: deşeuri de cauciuc de la răzuirea cojii arborilor. 

„Lump“: coagulat, din vasele de transport. 

„Cump“: scurgeri 'de la filtrarea latexului. 

„Scum Rubber“: coagulat din spuma de latex de la vasele de coagulare. 

s „Compound Rubber“? crep preparat prin amestecarea deşeurilor de cauciuc 

si prelucrarea pe „scrap-washer“: 


ilor.de Cauciuc (Rubber Trade 


\ 


3. Alte metode de preparare 


Ă \ AR è 
Procedeul Kerbosch. După O. de Vries şi E. Hauser, latexul se usucă la 20°C 
într-un tambur rotativ de circa 2 m lungime, dînd un ariel Cauciucul con- 
ține toate componentele serului şi este deci puternic higrostopic. Procedeul nu se 
întrebuințează: sa SOA N Bu 
| Procedeul prin pulverizare. După acest procedeu, idatorit lui E. Hopkinson h 
latexul se pulverizează într-un turn de uscare prin curgere pe un disc ce se roteşte 
cu viteză mare. Prin insuflare de aer uscat pe la partea superioară, apa din latex 
se evaporă repede şi cauciucul se depune la baza turnului: Acest cauciuc denumit 
„Sprayed Rubber“ sau „Snow Rubber“ este usor oxidabil şi din această cauză se dă 
rt presat: în blocuri. ! à x ER 
r Rea W. C. Davey?), se adaugă latexului un coloid de protecţie otrivit, 
de exemplu clei, se poate evita aglomerarea. particulelor şi se obține o „pulbere de 
cauciuc”. ` i ; 
Procedeul „Mealorub“?): După Jr: J: W. vam Dalfsen, prin vulcanizarea latexu- 
lui Ea și et mäcinarea coagulatului, se obtine o pulbere D 
cauciuc vulcanizat, așa-zisul „Mealorub‘ („Meal ot Rubber )..Latezul dene propii 
congeryat cu 3 g/l amoniac, se tratează într-un, vas de roaație ou o dispersie omes 


1) Chiminizeitung 4410 47), RAR Sa 
2 ; R.J, 70 „985, ; TERN 
3 en 883° (1940), Gummi u. Asbest 4 (1951) pi 116. 
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ħizală in moara coloidal con 
2% Kuli şi 1,5% oxid de 7, 
la cald cu 1%, acid formic, 


sonfinind 2% emulgator, 1% acceleratori de vulcanizare, 
inc, se încălzeşte la 80°C circa 21/3 ore şi se coagulează 
LU Coapulatul în formă do pastă se spală cu apă şi se stoarce 
la presă, Turia umedă se macină într-o modrä cu ciocane gi se usucă timp de 2 ore 
într-un tambur rotativ în curent de aer de 80°C, „Mealorubul“ se pretează ca adaos 
in asfaltul străzilor gi un adaos de numai 5% micşorează considerabil pericolul de 
curgere la temperatură ridicată şi de crăpare la frig. În afară de aceasta, datorită 
proprietăţilor antiderapante, el măreşte siguranta circulației, 

Procedeul prin electroforezä. Separarea prin electroforezä nu s-a introdus încă 
pentru prepararea couciucului, dar este cunoscută ca proces tehnologic pentru prelu- 
crarea directă a latexului. Separarea cauciucului poate avea loc cu curent alternativi), 
dacă se reglează bine raportul dintre frecvenţă şi concentraţie, sau cu curent con- 
tinuu căruia i s-a suprapus un cîmp alternativ, care se aplică la un produs „smin- 
ini” anterior în curent alternativ?). Ca densitate de curent se indică?) 0,08 A/cm2. 
Pentru evitarea bulelor de oxigen la straturile omogene, separarea are loc pe o dia- 
fragmă aşezată în lata anodului. 

Prelucrarea cauciucului sălbatic, Procedeul istoric de prelucrare a cauciucului 
sălbatic este metoda ojumärii practicată de bästinasii din Brazilia asupra- latexului 
din Hevea brasiliensis. Prin arderea lemnului răşinos, a simburilor de palmier gi a 
cojilor de nuci Para, se produce un fum ce conţine acid acetic şi creozot, care cu aju- 
torul unui coş în formă de pilnie, aşezat deasupra focului, iese sub forma unei coloane 
cilindrice, 

Pentru afumare se utilizează un baston, ce are fixat la capăt un dise rotund 
din lemn, peste care se toarnă latexul sau care se înmoaie în latex. Discul se roteşte 
în coloana de fur pînă ce latexul se coagulează şi se usucă. Se înmoaie din nou dis- 
cul, se coagulează şi, se usucă, pînă ce se obţine o minge de 10—30 kg. Procesul 
poate dura citeva zile. Prin sectionare laterală se deschide mingea şi se scot minerul 
şi discul. 

Cauciucurile din Manihot, Ficus, Castilloa, Kickxia, Hancornia, Mascaren- 
hasia, Liane, Euphorbia, se prepară după metodele lor specifice, care diferă foarte 
mult între ele. În parte cauciucul este-coagulat şi uscat; direct pe trunchiul arborelui 
pe care s-au aplicat agenţi de coagulare (procedeul Lewa). Parţial, de exemplu la 
latexul de liane, băştinaşii obțin rezultate optime prin întinderea latexului pe piele, 
iar sudoarea de pe piele provoacă coagularea. În cadrul acestei lucrări nu se pot 
aprofunda mai mult- procedeele foarte specifice pentru / prepararea” cauciucului 
sălbatic. : 

Cauciucul sălbatic este cunoscut sub diferite denumiri, după planta de prove- 
nientä, după gradul de îngrijire cu care a tost preparat şi după locul de origine. 

N ` ? 


4. Clasificarea cauciucului brut 
7 Gu îs: ER 
Fäcind abstracţie de tipurile de cauciuc sălbatic, sorturile de cauciuc. sìnt 
supuse la mari variaţii calitative. Variaţiile se referă la puritate, plasticitate şi 
capacitate de plastifiere, viteza de vulcanizare şi rezistenţă la îmbătrinire. Se caută 


înlăturarea acestor inconveniente prin operaţii cu caracter științific şi tehnologic, 


cum şi prin măsuri. organizatorice. "De exemplu după relatarea lui K.F. Heinisch‘), 
eh: | acităţii i le de.plastifiere se. face prin 
compoziţie constantă, compensarea capacității inegale de.plastıtı lac 

(usa Asarzisilor agenţi de plastifiere, ce se adaugă latexului înainte de coagulare. 


"în cantități de 0,05—0,4%; 0 dezvoltare corespunzătoare a metodelor de coagulare 


í A ; j Pocedeului de precipitare şi purificare continuă. 
4 a dus la aplicarea p i ) re continuă; 
nie ep dl caută să se ușureze caracterizarea şi selectionarea în vederea 
prelucrării, prin introducerea unei scheme de clasificare propusă de Franța., 


— 


1), Brev. francez 941-113. 

2). Brev, francez 953 102, 
3) Kautschuk 2. (1926) p. 68, $ 

4) Gummi u, Asbest 4i (1951) p, 40, 


ivarea sorturilor de Hevea, care la o productivitate mare dau un latex de ~ 
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$ area vitezei de vulcanizare se face eu ajutorul unui amestee ý 
Non en de zinc 3;5 părți sulf, 0,5 părţi acid stearic, 0,5 părți inerea 
ol, la 100 părţi în greutate de cauciuc, după 40 min de vulcanizare 


Denumirea „repede“: modul > 50 kg/cm2 la 600%, alungire; 


„medio“; modul 30—50. kgjem? la 600%, alungire; 
Sp Alp : modul < 30 kg/cm? la 600%, alungire, 
Perfecționările tehnice si standardizarea cauciucului í 
ere t ura e lau Și standardizarea cauciucului de plantație se urmărea 
NE nstitute de cercetări, ca de exemplu: INIRO (Institutul Indonezian 
ES pentru Cauciuc ; Buitenzorg, Indoneziaj. Organizațiile centrale ale insti- 
N elor internaționale sintt); International Research Board, Londra și International 
Rubber Dovelopement Committee, Londra. 


andard 
pt o- DETZ- 
la 1727G, 


g) Transformarea cauciucului natural 


SR iind uşor accesibil, relativ ieftin şi avînd o mare capacitate de a reac- 
iona chimic, s-a căutat încă de la început să se folosească cauciucul natural 
ca. materie primă pentru transformări chimice, 


1. Halogenarea cauciucului?) 


Prin acţiunea clorului asupra cauciucului natural se pot obține diverse 
tipuri de clor-cauciuc, după gradul de clorurare; prin elorurare se produc 
simultan saturarea dublelor legături si substituția hidrogenului prin clor. 
Clor-cauciucul este un material prețios pentru vopsele antiacide: 

Cauciucul nătural masticat (vezi p. 163 şi urm.) se dizolvă în tetra- 
clorură de carbon, obtinindu-se o soluţie de concentraţie 5%, care se tratează 
„cu clor gazos agitind puternic, Clor-cauciucul din soluţie se obține cel mai 
` bine liber de dizolvant pe un uscător cu valturi în vid. Eliminarea acidului 
clorhidric format în timpul reacției se face prin aerisire la sfirsitul procesului. 


 Clorurarea poate fi dusă aproape pină la un conţinut de clor de 68,25 % 


i (corespunzător [C,H,Cl,]n), care ar corespunde unui produs tetraclorurat. 
Greutatea specifică este 1,66 g/cm®. Produsele comerciale sînt pulberi albe 


pînă la cenușii, cu greutate volumetrică variabilă. Clor-cauciucul este solubil 


în dizolvanti aromatici, în hidrocarburi clofurate, în majoritatea esterilor 
şi cetonelor “şi insolubil în. benzină, alcool şi apă. Despre clor-cauciuc 
ca materie primă pentru lacuri vezi p. 277. 

Rezistă la încălzire îndelungată la 80°C. Peste 130°C începe să scindeze 
acid clorhidric. Produsul este neinflamabil. Pentru a obţine produse termice 
stabile, clorurarea trebuie făcută la temperaturi mai înalte cu catalizatori 
potriviti®). Clor-cauciucul poate fi preparat atit din cauciuc natural, cît 
„si din cauciuc sintetic.  \ . 

“Produse comerciale 45,6): Alloprene, 1.C.1.; Parlon, Hercules Powder; Pergut, 

"Bayer; Tornesit, New-York Hamburger-Gummiwarenfabrik®), Hercules Powder, Herold. 

La tel ca în cazul clorului, se pot realiza adiţii de brom şi iod; aceste produse 
nu au însă nici o, importanță tehnică. 


1) K,F. Heinisch, Gummi u. Asbest 4 (1951) p. 42. 

2) Brev, englez 2731 (1859). : : 

al Kunststoffe 87 (4947) p. 2; 14, nr. 7, p. 183 

4). Kunststoffe 1947) p. 7, 44, nr. 7, p. 193, i 

5 st. J, Peachey, Bobu orala 1894 1915), 421 091 (1917), 
s 6), Brev, englez ‚378.272 1931), 390 025 (1932). 
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2. Hidrohalogenarea cauciucului) 

După Weber?); acidul clorhidric poatefi aditionat la cauciucul dizolvat 
în cloroform. Cauciucul hidrohalogenat format poate fi precipitat ca pral, 
prin turnare în alcool. Un produs termic stabil se poate obţine numai utili. 
zind acid clorhidric gazos absolut uscat. Cauciucul hidrshalogenat este un 
praf alb, dur, care, la fel ca şi elor-cauciucul, poate fi plastifiat cu dibutil- 
ftalat. Cauciucul hidrohalogenat este solubil în hidrocarburi clorurate gi în 
benzină, şi insolubil în alcool, eter și acetonä. Filmele turnate din soluție 
(Plio-film) constituie un produs transparent, asemănător celofanului, apre- 
ciat ca material pentru ambalaje, datorită impermeabilitätii lui ridicate 
şi faptului că este relativ greu inflamabil. Produsele de aditie ale acizilor 
bromhidric, fluorhidric şi iodhidric nu au nici o importanţă tehnică. 


9 Geasulo a use ul io dat 


În timp ce autooxidarea cauciucului constituie un rău supärätor, denumit, 
îmbătrinire, se pot obține, prin reacţii de oxidare controlate, produse inte- 
resante din punct de vedere tehnic. După Bloomfield, Farmer gi Shidrowit), 
prin tratare cu apă oxigenată, cleiurile pe bază de latex îşi îmbunătățesc 
mult puterea de lipire. 

După H. P. şi W. H. Stevenst), prin. introducerea de aer într-o soluţie 
20% de crep în benzină în prezenţa de 0,5% linoleat de cobalt, la 80°C, se 
pot obţine soluţii de combinaţii oxigenate ale cauciucului, ce se utilizează 
ca materii prime la fabricarea lacurilor, in special a lacurilor electroizolante. 
Acestegproduse au căpătat importanţă tehnică sub denumirea de „Aubbone“. 
Prelucrarea soluţiilor de „Rubbone“ se face prin evaporare în vid, obtinin- 
du-se o masă de culoare portocalie, foarte viscoasä, ce constă din diverse pro- 
duse de oxidare cu diverse solubilitäti. 

După un alt procedeu, datorit lui Stevens şi Popham5), se pot obţine 2 
produse solide_de oxidare prin masticarea cauciucului în prezență de Hino- 
leat de cobalt şi făină de lemn, la 80*C. Acestea pot fi folosite direct ca 
mase pentru presare, deoarece se întăresc la cald. 


4. H idrogenarea cauciucului 
Dupä Staudinger şi Fritschi®), cauciucul poate fi hidrogenat în prezența burete- 


lui de platină drept catalizator, folosind presiuni pînă la 100 at, la 270°C, sau. 
după Cummerer. şi Burchard!) la 80°C, în soluţii foarte diluate. x 


1) J, Le Bras, Elements de Science. et de Technologie du Caoutchouc, 1951; 
A e Pete ci und die übrigen Halogenverbindungen des. Kautschuks, - 
ipzig 4934. DR N i te 
zus Ber. Dtsch, Chem, Ges. 33 (1900) p. 779, 
á 3 bb. Grow. Ass, London'16 (1934) p: 116, : Ex 
)- Bull. Ru \ 
j 4) Brey, englez 417 212 (1938); 462 613 (1935); A } ER 
5) Brey, englez AA azil: ENG SENU ENS 
f *) Hely. Chim, Acta. v ) „189, \ 5; EN 
Bd a" Dtsch, Chem, Ges,.08.(4922) pi 3498; RN Ba 
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ai Hidrocauciucul este un produs; alb, viscos, ce nu. are pînă în prezent 'nici o 
uti izare tehnică. Printr-o hidrogenare potrivitä-si-o degrădare ‚a moleculei cauciu- 
cului se urmăreşte să se obţină produse lichide care pot Fi utilizate ca lubrifianti 


sau combustibili pentru motoare, dar toate eforturile au rămas pînă în prezent fără 
rezultat, 


5. Qiclizarea cauciucului 


„Prin „ciclocauciuc“ se înţeleg produse la care prin formare de cicluri 
interne sau prin reticularea moleculelor liniare, dublele legături devin 
saturate, 

După Staudinger şi Geiger!), această reticulare sau ciclizare are loc dacă 
se încălzeşte cauciucul dizolvat in dizolvanti indiferenți, la peste 250°C, 
sau dacă, după H.L. Fischer?), se încălzeşte cauciucul, timp de mai multe 
ore la 125—130°C, pe: kieselgur îmbibat cu acid sulfuric concentrat. 

În tehnică ciclizarea cauciucului?) are lo€ prin încălzirea cauciucului 
în. prezenţa halogenurilor metalice, triclorură;de fosfor sau acid clor-sulfonie, 
acizi sulfonici aromatici, cloruri de sulf şi ag ; triclor-acetic.: După tempe- 
ratură şi timpul de reacţie se obţin produse: asemănătoare cu balata, guta- 
perca, sau selacul, si care iau naştere prin izömerizarea parțială a legăturilor 

- cis si trans) ca şi prin cuplări şi scurtări de catene, deci: prin formarea de 
cicluri. Aceste produse se denumesc „Thermopren“., , 

Prin încălzirea cauciucului „la 140°C .cu 7,9% „acid p-fenol-sultonic, 
se fabrică în S.U.A. un produs care aderă „bine la metale si constituie ca 
atare un liant bun pentru lipirea, cauciucului pe metale. Această metodă 
este, cunoscută ca procedeul Vulcă-lock?). Un änalog| al procedeului Vulca- 
lock îl constituie „Peprenul“ german care este un produs termoplastic de 
ciclizare al cauciucului natural Sgobţine prin-ciclizarea cauciucului tural 
cu oxiclorură de fosfor. Rezistenţa. la temperatură a legăturii între: cauciue 


si metal nu este prea mare (pînă la circa. 80° 
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x n o IV. c aueiucul 


\ $ a) Istoric = 
1860: Willi E E in iluenta oxi énului viscozitatea. îzo- 
. În 1860 Williams5) a descoperit; că sub influența oxigenului viscozitatea i 
en creste. de: şi mai tirziu Tilden’ausreusib să obțină cantități mia de 
i Vatanţe asemănătoare cauciucului spa in tratarea izoprenului au acid clatite m 
ie.a A, in seder i îndelungată, fără insă-să poată in od 
soluţie apoasă, sau prin sederea lui înde u ă „fără, însă s A Adică cula par 
J riu-zi t'să prepare produse sintetice definite, 
lucru propriu-zis. În 1902 Harries a încercat pa aa a I 3 in \ 
emä i i “cald ;a: îzoprenului, produse care 
asemănătoare cauciucului, prin polimerizarea la cal BEE TE 
ie izabile şi să dea vulcanizate elastice. Acest scop nu T În 
al in 100% EN stabilească cu certitudine, prin degradarea cauciucului natural 
5 ER 2 ik] Y 7 % i ae DA N 


ja 


AAA Oi e Nöta AOE Apt 20 d ANES SRI N să 
a) E Chem. 19 (1927) p, 1325; 19 (1926) p. 1033. = x 

„2 Brey. S.U.A, 1797188 (1934), 1 642 OL8T(1927) T > z 

; 4) Brev, S.U,A. 1.689628; Goodrich Company," ziua Catei 

5) Proced, Roy. Soc. London, +10 (1860) p: ptei S AN 
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cu ozon şi obținere de aldehidă levulinică și acid levulinic, că izoprenul este un 
constituent al cauciucului. Preţurile mereu crescînde ale cauciucului de la începutul 
acestui secol au constituit un imbold puternic să se treacă la rezolvarea problemei 
preparării cauciucului sintetic. În 1906 Fritz Hofmann s-a adresat lui Carl Duisberg 
(Friederich, Bayer & Comp.) cu cererea pentru aprobarea mijloacelor de. atacare 
a problemei. In 1909 F. Hofmann şi Karl Coutelle!) au putut demonstra că prin 
încălzirea la temperatură moderată a izoprenului (la 120—200°C) timp de 8 zile 
iau naştere produse analoge cauciucului, pe care Harries prin degradare cu ozon le-a 
găsit foarte asemănătoare cu cauciucul natural. Prin aceasta a fost găsit primul 
cauciuc sintetic. O serie de patente au pus baza dezvoltării viitoare a polimerizării 
la cald a butadienei?), dimetil-butadienei?) şi a altor diolefine4). În 1919, Harries 
în an şi Matthews şi Strange în Anglia au descoperit polimerizarea izoprenului 
cu sodiu. 


În timp ce, pornind de la izopren, F. Hofmann a arătat calea cea bună pentru 
primul cauciuc sintetic adevărat, s-au găsit şi pentru alte diene căi pentru obținerea 
de polimerizate asemănătoare cauciucului. În 1900—1901 Kondakow a observat 
că prin şederea 2,3-dimetil-butadienei la lumină se formează o răşină practic inso- 
lubilă. Acest produs poate fi considerat ca înrudit cu metil-cauciucul de mai tirziu. 
Datorită tuturor acestor observaţii, care au arătat posibilitatea obţinerii prin poli- 
merizare de produse macromoleculare asemănătoare cauciucului, din diene cu duble 
Bun conjugate, s-au dezvoltat intii metodele pentru prepararea economicä a 
dienelor. ' 


La început 2,3-dimetil-butadiena a servit ca material de plecare pentru prepa- 
rarea metil-cauciucului H pentru ebonitä şi a metil-cauciucului. W pentru cauciuc 
moale. : 


Prepararea cauciucului sintetic a intrat într-o nouă fază cînd Hofmann, Mei- 
senburg şi Delbrück au reuşit să prepare pe o cale simplă butadiend. 
~ Aşaczisul procedeu în patru faze: acetilenă, acet-aldehidä, aldol,-1,3-butilen- 
glicol, butadien, a permis‘de acum înainte să se prepare butadiena la un preţ relativ 
convenabil. (vezi vol. II, p. 237). : FAND 
„Pe bază de butadienă au fost găsite noi.clase de cauciucuri sintetice şi, căi 
noi :de polimerizare 4 se 02 a 2% si j s 
Dezvoltarea sintezei cauciucului trebuie împărțită în două etape importante, 
prima între 1909 şi 1925, a doua între 1926 şi 1938. Prima etapă a dezvoltării se 
caracterizează prin polimerizarea la cald a izoprenului5), butadieneit), dimetil- 
butadienei?) şi a altor diolefine®).. În timpul primului război mondial au fost produse 
-în Germania, între 1914 şi 1918, .2 350 polimerizate de dimetil-butadienä, metil- 
cauciuc W şi H. După primul război. mondial instalaţiile din Leverkusen pentru 
_ prepararea metil-cauciucului W si H au fost scoase din funcțiune., £ I 
În Antervalul de timp din cea de-a doua etapă s-au urmărit: două, direcţii în- 
polimerizarea hidrocarburilor. butadienice. | : 3 : TEE 
1. Polimerizarea, butadienei cu ajutorul metalelor alcaline, obtinindu-se aşa- 
zisul „Zahlenbuna?)“: 2 SE r een ea a A 
A 2.: Polimerizarea în emulsie a hidrocarburilor butadienice, în amestec cu alte 


- combinaţii polimerizabile. 


3 


z 
x 


> 1) DRP 250 690 K1. 39b 1 (12.1X.1909); J. pract. Chem. [2] 62 (1900) p. 166; 
109° 0 1,003 er ET: 
re: Ep 235 423 din 29.9.1909. 
7 3) DRP 250.335 din 27.10.1909. 
N 4) DRP 235 686 din 27.12.1909. 
/ 5) DRP 250 690 (1909). 
2 DRP 235 423 (1909). an 
7) DRP 250 335 (1909). we SS 
) DRP 235 686 (1909). 


ÉA ; zultä nu es i Să 
a ?) Noţiunea care nero în timp. Autorul a vrut să arate timpul in care aceeaşi 


) : 
A olime ] h 
ca al Peer se transformä/in polimer (NOR: Bas: PAN 


| 


te potrivită, deoarece polimerii etenici nu își. 


i 
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ER Calea! de polimerizare a diolefinelor cu ajutorul sodiului metalice 
iniţial de Harries, Matthews şi Stranget), precum şi la | eat 
şi îmbunătăţită. Un pas important a lost realizat prin descoperirea aga-zisilor regul 
tort de polimerizare, adică a substanțelor ce permit întreru unbe a Re Her a3 
lungime determinată a catenei moleculei. Regulatori ie nosei te] Postei N 
combinații oxigenate®), eteri alifaticit), dioxanß), oter vinilie®) acetali?) | til i 
de vinil®), Dintre aceştia, importanţă tehnică au eterii FIRING și cloru dab: ini 
__ Pe această cale a fost posibil să se producă polimeri pe bază de buti die j 
reticulati, ce pot Tì prelucraţi bine. e Ahe ETA 
să i A acesta au luat naştere tipurile utilizabile in tehnică Buna 32, Buna 

Latexul de Hevea a sugerat cercetările spre a se obţine latexuri sintetice pe cale 
de emulsionare, dar metoda de a se emulsiona butadiena cu o soluţie de săpun si 
a face apoi polimerizarea în emulsie?) nu a dat la început nici un rezultat. Totuşi 
s-a arătat principial calea spre obţinerea de latexuri sintetice. 

Pasul hotăritor pentru prepararea cauciucului sintetic de bună calitate a fost 
făcut cind s-a reuşit polimerizarea butadienei în amestec cu alte combinaţii poli- 
merizabile, ca stirenuli0) si nitrilul acrilicii) prin procedeul în emulsie. In felul 
acesta au luat naştere produsele ce au determinat succesul cauciucului sintetic, 
cauciucul butadienă-nitril-acrilic al lui Konrad si Kleiner, stabil față de uleiuri, şi 
cauciucul butadienă-stiren al lui Block şi Tschunkur. s 

ncepind din 1925, în S.U.A. s-a mers în paralel cu aceasta la dezvoltarea altui 
produs rezistent fatä/de uleiuri, a cauciucului de clor-butadienă, şi în anii 1933—1934 
se punea întrebarea care dintre aceste produse se va impune ca un cauciuc uni- 
versal utilizabil, deoarece cauciucul de clor-butadienă alături de „ZaPlenbuna” 
putea fi prelucrat mai bine decît cauciucul cu stiren, Buna S, şi decit cauciucul 
cu nitril-acrilic, Buna N. În mare, lupta s-a terminat în favoarea cauciucului 
Buna S şi Buna N, deoarece între timp s-a reuşit să se îmbunătăţească prelucrarea 
greoaie a acestora. 

S-a reuşit pe de o parte să se obţină, prin degradarea termică oxidativă!?) a 
moleculei, un produs plastic, uşor de amestecat cu alţi componenți, iar pe de altă 
parte sä,se obțină polimeri mai moi, prin reglarea polimerizării, chiar şi la poli- 
merizarea în emulsie. In special reglarea polimerizării cu substanţe organice cu 
conţinut de sulf, ca de exemplu disulfura de diizopropil-xantogenat, a permis. obți- 
nerea de polimerizate plastice, ușor de prelucrat prin polimerizarea în emulsie. 
Această cale a dus in Germania la cauciucul Buna Sg, cel mai utilizat, şi în S.U.A. 
la tipurile G-RS. - 5 | 

ulm stadiu al dezvoltării îl constituie un procedeu descoperit la Leger- 
kusen, care începînd din 1945 a fost adoptat în S:U.A. pe scară mare: polimerizarea 
la rece prin procedeul redoz. Produsul obţinut pe această cale este cunoscut sub 
denumirea de „Cold Rubber“ şi este un polimer butadienä-stiren, cu rezistență mare 
față de uzura mecanică şi o capacitate bună de prelucrare!3). : 


descoperită 
‚everkusen?), a fost atacată 


1) Brey. englez 24 790./10 din .25.10.1910. 
) Brev. englez 1125/11 din 16.1.1911. 
3) PA. I. 30 046 din 16.1.1927. 
) DRP 575 371 din. 1.4.1928. 
5) DRP 520 104 din 26.1.1929. 
e) DRP 575 439 din 30.5.1929. 
7) DRP 532 455 din 10.6.1929. 
8) DRP 524 668 din 10.10.1929. 
%) DRP 558 890 din 9.1.1927. | 
10) DRP/570 980 din 31.7.1929. x 
u) DRP 658 172 IR are, vezi.p. 184 X ; 
12 a iunii de polimerizare, TE $ : FR | 
5) a AU pd dal Catalinatorilon stereospecifici pentru polimerizarea RR 
s-a reușit în 1955 să se prepare pe mal multe căi poliizoprenul qld- RUN 
cauciuc sintetice cu structură gi proprietăţi asemănătoare: cauciucului natural, e 
altfel și cis-1,A- polibutadiena reprezintă: un progres însemnat față de canuciucu: 


rile sintetice produse pînă atunci (N. R. Ed, DO 


"alte substanţe polimerizabile, ca sti 


Obţinerea cauciucului natural şi prepararea cauciucului sintetic 


b) Deliniţie 


Noţiunea. de cauciuc sintetic cuprinde toate produsele obținute prin 
sinteză chimică, care au proprietăţi ce le fac să poată fi folosite în locul 


cauciucului natural, vulcanizat sau nevulcanizät, în principalele lui domenii 
de utilizare, fie ca atare, fie după vulcanızar@sau alt procedeu asemănător. 


e) Structură moleculară și proprietăți 


După Kuhn, macromoleculele nu trebuie considerate ca avînd structuri 
întinse şi rigide, ci ca molecule filiforme mai mult sau mai puţin înghemuite, 
care atita timp cît nu sînt ciclizate sau nu au o structură reticulatä pot fi 
trecute în soluţie, iar în stare nedizolvată sînt produse fluide pînă la plastice, 
ce pot fi formate. Produsele lichide au catene moleculare scurte; cele plastice 
au catene moleculare lungi. Cu creşterea ciclizării şi a formării reţelelor 
moleculare, are loc o diminuare a plasticităţii, însoţită de apariţia, respectiv 
creşterea deformärii elastice reversibile. Produsele trec în domeniul compor- 
tării elastice. Cu cît macromoleculele sînt mai puternic legate între ele prin 
reticulare, cu atît se produce o scădere mai puternică a plasticităţii pînă ce, 
în cazul teoretic cînd toate moleculele sînt legate între ele, nu mai este 


posibilă nici o deformare plastică. Prin vulcanizare se caută să se atingă 
această stare, prin legarea moleculelor într-o reţea, formată prin punți de 


sulf. Prin puntile de sult se fixează distanţa între catenele moleculare înve- - 


cinate care în dreptul punţii este mică. Este evident astfel că mobihtatea 
moleculelor este mult micşorată prin includerea unui număr mare de punți 
de acest fel, si produsul trece treptat într-o stare rigidă ca în cazul ebonitei. 

Domeniul de elasticitate cunoscut sub denumirea de elasticitatea cau- 
ciucului este întîlnit în cazul acelor polimeri care au molecule lungi, cît 
mai puţin ramificate şi care, după K: Wolf, sînt legate unele de altele, pe 
cît posibil cantitativ, prin punți aşezate la distanţe mari. 


d) Metode de polimerizare 


Pentru prepararea cauciucului sintetic cele mai potrivite produse sînt 
acelea care se pot polimeriza sau poliadiţiona. Ca materii prime pentru 
sinteza cauciucului servesc hidrocarburile cu duble legături conjugate ca 
butadiena, izoprenul, dimetil-butadiena şi. clor-butadiena (vezi vol. H 

937 si.urm.' si 247):care pot fi polimerizate fie ca atare, fie în amestec cu 
1 irenul, nitrilul acrilic, izobutena etc. 
Din punctul de vedere al metodei utilizate, stau la dispoziţie urmă- 


„toarele căi: | 

f 4. Polimerizarea în fază gazoasă. » 5 
5. Polimerizarea în soluție. 

3. Polimerizarea fără dizolvanţi. 

4. Polimerizarea în emulsie, 


+ 
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Pentru cauciuc polimerizarea în fază i i 

Mtru cauciuc merizaroa în fază gazoasi 'ozintă dect i 

Nici o Ro, a | gazoasă nu prezintă decît un interes 
‚orebic. (Nici polimerizarea în soluţie nu se utilizează la prepararea caueiu- 

cului sintetic propriu-zis. 


1. Polimerizarea fără dızolvanti 


sau polimerizarea în bloc 


„După această metodă, polimerizarea monomerului are loc direct în 
tază lichidä. I rocedeul este folosit din 4914—1918 la prepararea metil- 
cauciucului din 2,3-dimetil-butadienä şi stă și astăzi la baza polimerizării 
butadienei cu metale alcaline. 


a) Polimerizarea la rece 


„Dacă se lasă să stea la temperatură ordinară butadienă, izopren sau 
dimetil-butadienä, sub acţiunea oxigenului care are rol de catalizator, 
sau mai bine încă prin insämintare cu: particule polimerizate, se formează 
geluri de polimeri ce pot fi socotiți ca substanţe de genul cauciucului. 

Metil-cauciucul H. Dacă se introduce în. vase de tablă 2,3-dimetil-butadienä, 
obținută prin reducerea acetonei la pinaconă şi eliminare ulterioară de apă şi apoi 
se adaugă pentru insäminfare particule de 2,3-dimetil-butadienä polimerizată, 
astfel ca deasupra lichidului să rămînă un volum ocupat de aer, după o şedere de 
3—6 săptămîni la 30°C are loc o polimerizare, obfinindu-se o masă ce are aspectul 
unei, conopide şi care poate fi vulcanizaţă, cu sulf, dînd o ebonită de bună calitate. 
După această metodă a fost obţinut pentru prima oară pe scară industrială, în fostele 
Elberfelder Farbenfabriken-Bayer, un cauciuc sintetic denumit „Metil-cauciue H“*). 
Acest material prelucrat in. ebonitä avea calităţi dielectrice excelente, superioare 
calităților respective ale ebonitei pe bază de cauciuc natural. 


ß) ‚Polimerizarea la cald 


Prin actiunea cäldurii se märeste viteza de polimerizare. Diversii deri- 
vati ai butadienei reacţionează însă diferit. În timp ce 2-clor-butadiena 
“poate fi complet polimerizată. în cîteva ore, butadiena necesită citeva luni?) 
pentru a ajunge la acelaşi grad de polimerizare). | 

Metil-cauciucul W este un. produs asemănător. metil-caueiucului H; se 
obţine prin încălzire la 70°C timp. de 3—6- săptămîni a 2,3-dimetil-buta- 
dienei®)-in vase de presiune cu pereţi dubli. —— Fir Să 

Policlor-butadiena. 2-Clor-4,9-butadiena polimerizatä la cald într-o. ` 
formă complet insolubilă în dizolvanti, p-policloropen. Intrerüpind reactia 
la timp, se obține un produs ce se poate prelucra bine, solubil, așa-zisul 

“a-polidloropren. Aceste produse au fost introduse în comerţ de către firma 
DuPont, sub denumirea: Duropren sau Neopren D- În U.R.S'S. se prepară 
” diversi polimeri ai clor-butadienei sub denumirea Soppren°). 


77,72) Gătlok, Gummizeitung. 30. Nr. 434 15; F. Hofmann, Z. Ang. chemie 25, p. 1462. 
2) E. Konrad, Kautschuk anul XIII, nr. 1, 1937. 


3 iun 'zultä este greşită, deoarece polimerii etenici nu îşi- schimbă, 
a aerizar in timp, RRON a vrut să arate tim ul în care aceeaşi pro- 
portie de monomeri se transformă în polimeri (N. R, Ed. T.). 
=." 4) DRP 250 335 VER 

5) „Prayda“ 248 


1939 


" auxiliar.la.prelucrarea copolimerilor. 
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y) Polimerizarea cu metale alcaline 


Diolefinele pot fi polimorizate cu metale alcaline!). Diversele metale 
alcaline acționează diferit. Începînd cu litiul, sodiul şi pînă la potasiu are 
loc o creştere a „acţiunii de polimerizare“. După primele încercări de poli- 
merizare a izoprenului cu sodiu, în prezenţă de bioxid de carbon, începînd 
din 1926 dezvoltarea s-a făcut exclusiv pe baza polimerizării butadienei 
cu sodiu. 

De aici derivă denumirea BUNA (butadien-natrium). Cel mai impor- 
tant pas în această direcţie a fost realizat prin descoperirea regulatorilor 
de polimerizare, care au permis o polimerizare uniformă a produselor, cu 
mărimea dorită a moleculei, de exemplu Buna 32, Buna 85, Buna 115. 
La aceste așa-zise tipuri Zahlenbuna, cifra indică valoarea K, o valoare a 
viscozităţii independentă de concentraţie, introdusă de Fickentscher, ca 
măsură a gradului de polimerizare. 


ax) Procedeul discontinuu 


Buna 322) este un polimer viscos avînd consistenţa mierii. Valoarea X 
este de 30—35, ceea ce corespunde unei greutăţi moleculare medii de circa 
10 000. Produsul poate fi vulcanizat cu sulf dînd ebonită, în afară de aceasta 
se mai întrebuinţează ca plastifiant pentru cauciucul sintetic de tip Buna S, 


ca liant (Plastiţiz)2); si ca materie primă pentru lacuri (Pervinan)*). Buta- - 


diena se polimerizează cu pulbere de sodiu metalic, cu adaos de clorură de 
vinil ca,substantä regulatoare, la 60°C, în atmosferă de azot. Durata poli- 
merizării este de circa Sore si are loc în autoclave orizontale rotative, aşezate, 
din motive de siguranţă, în boxe deschise de beton cu acoperiș uşor. ; 


Cantități pentru 4 000 kg Buna 32: : Í 
1 060 kg butadienă, 8,3 kg clorură de vinil, 7,0 kg pulbere de sodiu. x 
Buna 855) este un-polimer de butadienă cu metale alcaline, avînd indicele 

K = 80...90 si un indice de plasticitate de 800—1 000 Defo (determinare 
Defo v. p. 162). Produsul poate fi vulcanizat la cauciuc moale sau ebonitä, 
si se intrebuinteazä mai ales în construcţia de aparate, pentru căptuşeală 
“de ebonită antiacidă (în special rezistentă la clor), sau ca un component 


Procedeul discontinuu se practică în uzinele Buna din Schkopau tot în auto- 
clave rotative, după procedeul fostei [.G. Farbenindustrie. Pentru a realiza o poli- 
merizare corectă, trebuie/sä ‚se, utilizeze. o butadienă cu mai puţin decit 0,001% 
apă şi: 0,001% aldehidă. Sodiul se adaugă în formă de pästä 10% în Buna 32, în 
eantitate (de 0,15 —0,2% (raportat la butadienă). Pentru reglarea unui mers uniform 


TIERE 


1) Matthews si Strange, Brev. englez 24 790 (1910), 
2). 0.1.0.8. XXVIII-43. E ARANEA, 

3) Produs al întreprinderii Farbenlabriken Bayer. 
4) Produs al fostelor Bunawerke Gmb H, Schkopau. \ i 
5) C.1,0.8. XXVIII-13, 
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al polimerizării, se adaugă 0,5—1% dioxan!), eter vinilic 2), sau clorură de vinil3), 
Se recomandă ca adaosul de sodiut) în timpul polimerizării să se facă în mai multe 
etape. 

Polimerizarea decurge puternic exotorm, aşa încît autoclavele rotative trebuie 
răcite prin stropire cu apă. După terminarea polimerizării autoclavele se degazeazä 
şi polimerul se scoate în bucăţi mari. Datorită dispersiei fine de combinaţii organo- 
metalice, produsul are o culoare gri închisă. Prin malaxare cu 1% acid stearic 
se neutralizează alcalinitatea liberă si se distrug combinaţiile organo-metalice. 
Ca stabilizator se adaugă 2% Lenil-B-naftil-aminä. Printr-un proces de rafinare 
se îndepărtează eventualele particule tari de polimeri. 

N Buna 115 se propară ca şi Buna 85. Produsul este un polimer cu indice K 
ridicat. 


Polimeri SKA şi SKB. În U.R.S.S. se prepară polimeri de butadienă 
cu metale alcaline care, după proveniența butadienei utilizate, sînt denu- 
miti SKA (butadienä din alcool) si SKB (butadienă din cracarea petrolului). 
Cauciucurile, comparabile cu Buna 85, se întrebuințează pentru prepararea 
cauciucului moale şi a ebonitei. În afară de aceasta, din ele se mai prepară 
produse clorurate ca materii prime pentru lacuri. 


Prepararea cauciucului SKA şi SKB are loc în autoclave cu capacitatea de 
circa 1 700 l. Pe „piepteni“ de fier decapaţi în acid clorhidric sau sulfuric 20%, se 
depune prin scufundare în sodiu topit un strat de metal ce corespunde la 0,5%, din 
cantitatea: de butadienă ce'se polimerizează. Pieptenii acoperiţi cu sodiu sînt prote- 
jati cu un strat subţire de parafină. După introducerea pieptenilor în autoclavele 
umplute cu butadienă se încălzeşte repede: la 30°C, la o presiune de circa 5 at. După 
iniţierea polimerizării reacţia exotermă este stäpinitä prin răcire, reacţia princi- 
pală avînd loc la 65°C şi o presiune de 8 at. Durata polimerizării este de 10—20 
zile. Procesul este întrerupt; cînd gazul din autoclavă nu conține mai mult decit 
10% butadienă, ceea ce co- 
respunde la un randament: 
de 80—85% (la un amestee 
initial de monomeri cu un 
conţinut de 75% . butadie- 
na). \ 


2 dozare ` B8). Procedeul continuu 


A 
A 


zu 


ZI, Z —— ZZ 


Prepararea produsilor 
Buna 32 şi Buna 83 de- 
scrisă mai.sus se poate 
face şi printr-un proce- 
deu. continuu (fig. 5). 


Dune -85 i (acre 3 răcire 
Fig. 5. Instalaţie continuă pentru prepararea cauciu- Într-o antoclavă cilin> 
i ; cului Buna (Zahlenbuna). drică orizontală, ce poate 


fi răcită cu apă, se atlä un 
mele avînd pasul și adîncimea pasului variate, ce poate fi de asemenea răcit. Qu 


- “ajutorul unui reductor puternic acţionat. de dedesubt se dă melcului o mişcare de ro- 


tatie înceată. Introducerea butadienei monomer are loc la unul dintre capetele mel- \ 


— l 
e 


1 P 520 104 (1929), I.G. ‚Farbenindustrie A.Q, 
a DRP 375.489 (9)! EOS Färbenindustrie AxQ. 
3) DRP 524 668 ARN 1.G. Farbènindustnie A.G. 


x} 


4) DRP 533 886 (1929), 1,G. Farbenindustrie A.Q. 
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cului, în timp ce polimerul este lăsat să iasă la celălalt capăt printr-un ventil. Poli- 
merul ce iese strangulat etangeazä în acelaşi timp spațiul interior al autoclavei aflat 
sub presiune continuă, Butadiena monomer este pompată în mod continuu în aulo- 
olavă în cantităţi egale, cu ajutorul unei pompe de dozare, în timp ce alte două 
pompe introduc în alte puncte ale autoclavei 0,5—1% dioxan ca regulator şi pasta 
de potasiu (10% potasiu în Buna 32). Dozarea pastei de potasiu are loc cu ajutorul 
unui sistem hidraulic cu doi cilindri (de umplere şi de împingere) lucrînd alternativ, 
care introduc pasta în autoclavä cu presiune de ulei. 

Contrar procedeului discontinuu de preparare a cauciucului Buna 32 şi Buna 86, 
la procedeul continuu polimerizarea se face cu potasiu, Prelucrarea polimerilor se face 
la fel ca şi la polimerizarea discontinuä.t) 

(N. R. Ed. T.) Catalizatorii stereospecifici sint compuşi din două elemente: catalı- 
satoru} propriu-zis şi a ctivatorul. Catalizatorul este un metal, o hidrură sau un derivat 
alchilic al sodiului, litiului, aluminiului etc., care sînt activati de halogenuri ale 
metalelor grele, în special titan şi vanadiu. Ei formează un complex insolubil în 
monomer, pe care-l orientează în momentul cînd reacționează cu polimerul în creş- 
tere. In modul acesta merii din catenă sînt aşezaţi steric asemenea, iar polimerii 
respectivi se numesc izotactici. 

S-au recomandat diverşi catalizatori, dintre care pentru izopren se menţionează: 
dispersie de litiu metalic, complex de butil-litiu cu TiC], şi trietil-aluminiu cu TiCl,. 

Lipsesc indicaţiile precise, dar se pare că se foloseşte o tehnică asemănătoare 
ca la polietena de presiune joasă. În vasul de reacție se formează o suspensie a cata- 
lizatorului într-un mediu inert şi se adaugă sub agitare monomerul. Acesta polimeri- 
zează imediat și reacția se continuă chiar atunci cînd suspensia de polimer a deve- 
nit atît de compactă încît nu se poate agita. 

Polimerul în bucăţi se spală de catalizator prin îmbibare cu alcool izopropilic. 
După aceea se trece pe un valt unde i se încorporează antioxidantul si apoi se spală 
cu apă. -> i 
is “produc astfel cauciucuri cu catalizator de litiu şi cauciucuri cu catalizatori 
de alchili de aluminiu. A : 


2. Teoria polimerizärii în emulsie > 
La polimerizarea în emulsie monomerii (combinații mono- sau divini- 
lice) se emulsionează în apă, cu ajutorul unor emulgatori, şi se polimeri- 
zează prin adăugare de initiatori. E SURA i 
Modul de lucru se bazează pe faptul că la polimerizarea cantităților 
mari fără dizolvanti, căldura pusă în libertate prin reacţia de polimerizare 
este foarte greu de îndepărtat. Această metodă de polimerizare nu poate îi. 
utilizată practic decît la produse termoplastice, fără a se descompune, şi 
care curg sau pot fi scurse la presiune redusă. Alte avantaje constau in 
controlul mai uşor din punct de vedere tehnic al'reacţiilor de creştere şi de 
întrerupere a catenei. În afară. de aceasta, unul dintre motivele cele mai 
importante este faptul că la polimerizarea în emulsie nu se utilizează dizol- 
vanţi inflamabili. Monomerii, care: datorită punctului de fierbere coborit . 
- pot forma uşor ei înşişi amestecuri explozive cu aerul, pot fi manipulaţi 
cu mai mare siguranţă. Prin punerea la punct a polimerizării în emulsie 
s-a scurtat mult timpul de. polimerizare. Au fost găsite sisteme de iniţiere, 
ca de exemplu sistemele redox, cu ajutorul cărora timpul de polimerizare - 
poate fi scurtat pînă la cîteva ore, dacă se controlează în acelaşi timp efectul 
termic al reacției. Invers, temperatura de polimerizare poate îi coborită 
fără a se ajunge la timpuri de polimerizare neadmise în tehnică (polimerizare _ 
la rece), Aceasta din urmă este importantă datorită dependenţei dintre tempe- 


1) Polimerizarea tu catalizatori stereospecifiei, 


$ 


ya 


N XS 


genat (Diprozid) şi în U.S.A.—dodeeil-mercaptanul. 
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ratura de reacţie și calitatea produsului. 


tare a fost făcut cînd s-a descoperit că se pot utiliza amestecuri de olefine 
si diolefine. Cu ajutorul polimerizării în emulsie a devenit posibil să se 
polimerizeze, chiar şi în amestec, divergii monomeri, ca de exemplu buta- 
diena cu stirenul sau cu nitrilul acrilic, obtinindu-se un cauciuc omogen. 
Prin aceasta s-au deschis posibilităţi de o mare diversitate pentru prepararea 
aşa-zişilor copolimeri!). 
Emulsionarea monomerilor. Cu ajutorul săpunurilor?), ca oleat de sodiu 
stearat de sodiu, uleiuri minerale sulfonate, izobutil-naftalin-sulfonat de 
sodiu (Nekal), diolefinele pot fi emulsionate și apoi polimerizate în aproape 
orice concentrație, pînă la inversarea fazei emulsionate. 
Iniţierea polimerizării. Energia de activare, necesară excitării molecu- 
lelor combinațiilor divinilice în vederea polimerizării, este micşorată în 
prezența oxigenului, așa încît o ciocnire termică slabă a moleculelor este 
suficientă pentru a iniţia fenomenul de polimerizare şi a forma prin aceasta 
centre de polimerizare. Centrele de polimerizare constituite din molecule 
activate se pot aditiona uşor la moleculele invecinate, chiar dacă acestea 
sînt ale altor substanţe, cu condiţia ca ele să aibă cel puţin o dublă legătură. 
În acest mod se explică fenomenul de copolimerizare și mai ales de „creştere 
a catenei“. Moleculele pot; crește repede, deoarece energia de activare nece- 
sară excitării moleculelor nu este proporțională: cu căldura de reacție pusă 
în libertate şi poate fi asigurată uşor. Ca initiatori sau acceleratori de poli- 
merizare se utilizează agenți oxidanti?) ca: apă oxigenată, peroxizi organici, 
persulfati, perborati, percarbonati, ozonide etc. ce se adaugă in cantități 
„de 0,1—1%, faţă de produsul care se polimerizează. 
Conducerea polimerizării. Creşterea catenei moleculare, pornită de la 
centrele /de „polimerizare, decurge in mod diferit; după. cum acestea sînt. 
„prezente în cantităţi mai mici sau-mai mari. Cind centrele sint numeroase, 
se formează catene scurte, cînd sînt mai puţin numeroase se formează catene 
lungi, pînă ce apar fenomene de reticulare, datorită lipsei moleculelor de 
'monomer ce pot fi activate. E Cate Fern 
De aici rezultă două posibilităţi de control al polimerizärji: 
a) Reglarea numărului de centre prin dozarea, iniţiatorului. 
ß) Întreruperea polimerizăriit), înainte. de apariţia reţelelor sau a 


Un pas important în această dezvol- 


iclizärii. i x EN RL Age d aa SENT 
A organice cu sulf?) acţionează în sensul împiedicării formării 
reţelelor şi à ciclurilor, așa încît prin intrebuintarea acestora, potimarron 
‚se poate întrerupe de-abia la grade mari de transformare, şi $ po Sha 
produse ce conțin substänfe mai puţin reticulate, deci mai uşor de pre ER 
‚Ca regulatori se întrebuinţează. in Germania disulfura de diizopropi-xa 
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nt o și | | imoti Mischpolymerisate) 
pd) tul german apare şi termenul polimerizate amestec (N 
la er fi poti eo nasii 1.U.P.A:C., s-a renunțat între timp (N. R. Ea. 7). 
2) Heuk, DRP. 558 890 (1927), 1.G. Farbenindustrie A.G. ERDE 
3) Brev. englez 222 454 (4941), IQ,- Farbenindustrie A:Gi: ] 
(1927): Re seed 
4) pd 9, (1930), 1.G. /Farbenindustrie AG. 
5 N, E si es b (1937), T.G. Farbenindustrie A.G. 
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Polimerizarea rapidă. Dacă pentru iniţierea polimerizării prin formare 
de radicali liberi se utilizează exclusiv combinaţii peroxidice, prin aceasta 
nu se poate obţine decit o anumită scurtare a timpului de polimerizare cu 
atit mai mult cu cit regulatorii de polimerizare adăugați concomitent 'pot 
frina viteza de polimerizare, Prin utilizarea simultană de combinaţii reducă- 
toare alături de combinaţii cu caracter peroxidic, se formează uşor radicali 
ce promovează polimetizarea. Astfel de combinaţii se denumesc „sisteme 
redox“. Datorită formării uşoare de radicali, pe de o parte există posibili- 
tatea de a face rapid polimerizarea, iar pe de altă parte de a cobori mult 
temperatura de polimerizare, pînă la timpul industrial acceptabil, deoarece 
chiar o uşoară ciocnire termică a moleculelor, așa cum are loc la tempera- 
tuzi joase, este suficientă pentru a provoca formarea centrelor de polimeri- 
zare. Avantajul polimerizării la temperaturi joase constă in faptul că reae- 
tiile de ciclizare. nedorite au loc în măsură mult mai redusă. 


Tabela 6. Sisteme redox verificate 


PN ad 


Agent reducător Agent oxidant 


Germania: ‚Säruri feroase si dioxicetonă, sau sorbozä, acizi Peroxid de benzoil 
sulfinici 3 Oxigen atmosferic in 
apă 


S.U.A.: Săruri feroase si fructozä ` Hidroperoxid de eumen 


Z 


E N a e A E Ea 


Întreruperea polimerizării şi stabilizarea. Creşterea catenelor moleculare 
este întreruptă cînd cuanta de energie-a unei molecule activate este cedată 
unei molecule ce nu poate fi activată pentru a polimeriza. 

În acest sens acţionează ca agenţi de întrerupere următoarele substanțe: 

a) Reducători anorganici, ca Na,S,0,, NaHSO,, Na2Ss etc. 


6) Substanțele organice, ca hidrochinonă, fenoli, aldol-a-naftil-amină, 


fenil-a- si -B-naftil-amină. iS da ue ; RAR: 
Pe lingä intreruperea polimerizării, ultimele produse menționate trebuie, 
după posibilităţi, să producă în acelaşi timp şi o stabilizare a polimerilor, 
adică să împiedice formarea de reţele prin acţiunea luminii şi a oxigenului 
„din aer. EIER : T Sia = 
“ Coagularea. Latexul obţinut prin polimerizare. şi stabilizat nu are 
intrebuintare directă decit într-o. măsură mică; cantitatea cea mai mare se 
prelucrează în cauciuc solid, prin coagularea latexului şi uscarea cauciucului 
precipitat. RER, y roata 
Stabilitatea dispersiei particulelor de cauciuc în serul latexului este 
determinată de mărimea. acestora, de sarcina lor eleotrică si de solvatare, 
adică de învelișul de apă de adsorbfie al particulelor de latex. Ambele împie- 
dică reunirea în aglomerate mari a particulelor de cauciuc. Datorită ciac- 
‘niri reciproce a particulelor de latex încărcate negativ, particulele se si 
într-o, continuă mişcare care constituie una dintre cauzele fundamentale ex 
stabilităţii latexului. Dacă se schimbă încărcarea particulelor, de exemplu 


prin adaos de acizi, migcarea este frinată gi latexul se separă datorită dife- 


10 — Tehnologie chimică organică, vol, IV 
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rontei de greutate specifică dintre cauciuc si ser. În punctul i i 
încărcătura zero, are loc coagularea. Mişcarea paru dilelo i 4 RR A 
lele se aglomereazä în particule mari si recipită a 

En E e mari și precipită. 

tunetul izoelectric este diferit pentru diversele latexuri. P l 
coagulare sau punctul de floculare este distinct în funcție de sorti 1 Ben 
Şi de compoziţia emulsiei. Coagulatul este compus dintr-o sub: im Papa 
tinoasă ce formează scheletul care mài conține indus ser ce al a 
îndepărtat decit printr-o spălare bună gi stoarcere dltăridanăi- er 

Dacă in loc de a anula sarcina electrică, se distruge învelișul de solvat 
al particulelor de latex, de exemplu prin adăugare de alcool, se poate ati Me 
un punct cind sarcina electricä, cauzä a migcärii particulelor nu mai cadă 
suficientă ca să menţină particulele de cauciuc în suspensie si sä im ta 
aglomerarea. Latexul devine nestabil și coagulează. Același lucrü se intimplá 
cînd prin agitare mecanică particulele de cauciuc siînt'mişcate în așa măsură 
incit forțele de respingere datorită solvatării şi mișcării electrice sint învinse 
sau cînd prin coborirea temperaturii sub 0*C mişcarea particulelor şi inveli- 
şul apos de solvat sînt puternic influențate. Din acest motiv latexul este 
nestabil la agitare puternică și la rece. 


3. Polimerizarea în emulsie a unui 
component 


a) Polimeri ai clor-butadienei; procedeul de polimerizare al neoprenului 


‚Pe bază de clor-butadienă (I) (v. vol. III,-p. 247), DuPont a pus la punct 
cauciucul sintetic denumit neopren (II). 


cl Cl | El 


| i I | 
CH,=C-CH-CH, ~ —CH,-0=CH-CHiL—CH,-C=CHICH, E a 
ial RE: 3 5 ALI 


Cl 


50—55 părţi 2-clor-butadienä-1,3 se emulsioneazä in 100 părţi apă ce conține 5% 
oleat de sodiu, ulei de roşu turcesc, sau stearat de trietanol-amină!), cînd se obține 
- o emulsie ce conţine particule de clor-butadienä cu diametrul de 2—4 u. La tempera- 
tura obişnuită polimerizarea începe în decurs de 30 min, este însoţită de o creştere 
a temperaturii şi se termină în timp de 2—8 ore. Mersul procesului poate îi îrinat 
şi deci condus prin răcire. În timpul polimerizării mărimea iniţială a particulelor 
“cu diametrul de 2—4 use schimbă la un diametru mediu al particulelor de 0,126 a. 
Viteza de polimerizare in emulsie a clor-butadienei este aproximativ de 20 de ori 
- mai mare decît la polimerizarea în bloc. x ` y 
5 Prin adaos de amoniac, polimerizarea poate fi întreruptă cînd are loc în acelaşi > 
timp o stabilizare a latexului împotriva coagulării. Datorită mişcării vii a particu- 
lelor, latexul are tendință slabă de coagulare, cu toată greutatea specifică mare, 
de 1,25 g/cm?, a policlor-butadienei. Po imerizarea este întreruptă atita "timp Cit 
încă mai există a-polimeri în cantitate mare. În timp ce o parte a latexului se M- 
dreaptă spre prelucrarea latexului, cea mai mare parte este precipitatä în formă de 
“ cauciuc solid, după metoda obișnuită prin adăugare de acid, şi stabilizat, cu anti- 


oxidanfi corespunzători. fiecărui tip, 
Polimerii a sin 
— ae 


1) Doles, India Rubber World 103 (1940) p» 102, 


t solubili şi pot fi proluorafi ca amestecuri pe valturi. 
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La temperaturi mai înalte, 130—150°C, «-polimerii se polimerizează in con- 
tinuare trecind in p-polimeri. Acest proces poate fi mult accelerat prin adaos de oxid 
de magneziu, oxid de zinc, sau amine primare aromatice, ca benzidinä sau anilinä. 

În modul acesta «-policloroprenul poate fi „vulcanizat“ prin trecere în stare p 
ceea ce se poate realiza în cîteva minute cu ajutorul acceleratorilor, la o temperatură 
peste 130°C. 


În stare p, neoprenul este rezistent faţă de uleiuri şi benzină, este rezis- 


. tent la îmbătrinire şi față de ozon şi estegreu inflamabil datorită conţinu- 


tului său mare de clor de 40%, afară de aceasta, este superior vulcanizatelor 
din cauciuc natural, în privinţa rezistenței la temperatură şi permeabili- 
tății față de gaze. Soluţiile de neopren se utilizează drept eleiuri pentru 
lipire. 


4. Copolimerizarea în emulsie 


Prin emulsionarea simultană a diferitelor substanţe polimerizabile ca 
de exemplu butadiena, clor-butadiena sau izoprenul, cu stirenul, nitrilul 
acrilic, esterul acrılic, izobutena, vinil-metil-cetona etc., : se pot obţine 
produse cu proprietăţi specifice. O importanţă industrială mare au copo- 
limerii din butadienă cu stiren si cu nitril acrilie şi cei din izobutenä cu 
izopren (v. p. 203). 

Primii copolimeri-în emulsie produşi tehnic au fost expuşi, ca „produse finite 
(anvelope), la expoziţia de automobile ‘din Berlin în 1936 de către I.G. Farbenindus- 


trie A.G., ca rezultat al unor lucrări îndelungate, şi anume Buna S şi Buna SS ca 
copolimeributadienă-stiren, respectiv. Buna N ca copolimer butadienä-nitril-acrilie. 


“Aceste produse au fost punctul de plecare al unei mari serii de perfectionäri specifice, 


principial pe bază de butadienä, stiren şi nitril acrilic, şi care. se deosebesc între ele 
aumai prin compoziţia procentuală sau în procesul tehnologic de preparare. 


Dezvoltarea a dus întîi de la tipul Buna N rezistent la ulei, care este 
un copolimer de butadienă cu 25% nitril acrilic, la Buna S (75% buta- 
dienă cu 25% stiren). Deoarece Buna S era mai uşor accesibil pe scară 
mare industrială datorită bazei existente de stiren, şi în afară de aceasta 


- putea fi prelucrat direct. în amestec cu cauciucul natural, în timp ce Buna N 


era incompatibil cu cauciucul natural, a fost preferat Buna S ca produs 


“pentru utilizări generale. Buna N s-a dezvoltat ca produs special pentru 


articole rezistente la uleiuri. 
pasă a) Copolimeri. buitadienă-stiren 
‚In Germania, copolimerii butadienä-stiren sînt încorporaţi în produ- 


- sele din seria Buna S. Pe baza experienţei germane au apărut şi în America 


“produse ce sînt denumite GR-S si care s-au dezvoltat la așa-zisul Cold- 


‚Rubber 1), un copolimer butadienă-stiren, preparat la temperaturi joase. 


"Principiul tehnicii de polimerizare va fi arătat în părţile esenţiale la poli- 


“merizarea tipului Buna Sz, care este un copolimer butadienă-stiren, slab 
„reglat, de provenienţă germană. e 


1) Denumire folosită în diverse limbi pentru cauciucul polimerizat la tem- 


peraturi în jurul lui 0°C (N. R. Ed. T.). 
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ax) Buna S; si Buna S, 


Ca prime p se pe scară œ i ială 
Pladlendstiren a fiu da at A) Si în B 
GmbH, Schkopau şi Buna 99 în Goia d Wörkan 1 fuls Maot ince 
produse au la bază un amestec de hidrocarburi cu 750 Bi e 7 ee 
stiren. Hidrocarburile se emulsioneazä în soluţie alcalină 16 La 
RÄT / vie alcalină de iobutil-naf- 

i ) diu (Vekal BX) cu adaos de acizi graşi (acizi grasi di 
uleiul de in) si polimerizate la 45—50°C, fie discontinuu în PER h 5 
rate de 20 ms, fie continuu într-o baterie de autoclave legate în seria Ad 
prezenţă de persulfat de potasiu. La Buna S; 8e merge pînă la un randa- 
ment de 60-65%, la Buna S,, pînă la 55—60% (calculat la cantitatea de 
hidrocarburi introduse). Faţă de Buna $,, Buna 5, se deosebeste printr-un 
conținut uşor mărit de stiren. Plasticitatea Defo (v. p. 162) este de 
> 000—6 000 pentru Buna S, si 4 500—5 500 pentru Buna Sp, Prelucrarea 
are loc prin coagulare, cu un amestec de clorură de sodiu si acid acetic 
pe o maşină pentru hîrtie, în formă de bandă. : 


In seria copolimerilor 


BB) Buna S,!) 


i Acesta provine prin dezvoltarea sorturilor Buna S, si Buna S,. Carac- 
teristica lui este că polimerizarea este uşor reglată, prin adăugare de disul- 
_ tură de diizopropil-xantogenat (Diprozid). 


Reţetă de polimerizare pentru Buna Sz (în părţi greutate): 70 părţi butadienä, 

30 părţi stiren, 106 părţi apă, 3,0 părţi Nekal BX, 0,5 părți acizi graşi parafinici 
(saturați), 0,4 părţi hidroxid de sodiu, 0,4 părţi persulfat de potasiu, 0,1 părţi Dipro- 
zid (ce se adaugä în 3 etape, în timp). 

Instalaţia 2) constă din 12 autoclave, legate în serie, placate cu table de V,A 
sau cu plumb, avînd agitatoare. acţionate pe la partea superioară. Axele agitatoa- 
relor sînt acţionate electric prin reductoare şi etanşate față de gaze prin pre- 
setupe, fixate în capacele vaselor. Agitatoarele propriu-zise care menţin emulsia în 
mişcare sînt formate din două palete orizontale, cu o viteză de 58 rot/min. _ 

> ` Prepararea soluţiei de săpun Nekal se face discontinuu, cu apă dedurizată, 
într-un vas căptuşit cu cauciuc, prin dozarea cantităților respective de Nekal, acid 
gras parafinic şi o. soluţie de sodă caustică. Apa- este dedurizată în instalaţii cu 
Wofatit. ; ' eTe 
f Pentru prepararea emulsiei butadienă-stiren-apă, butadiena şi stirenul se 
pompează cu pompe centrifuge trietajate autoaspiratoare, din rezervoarele sub- 
terane, şi sînt trimise într-un vas de măsură, în raportul cerut de procesul tehnologic. 
Vasul. are '0 capacitate de 40 m3, dar este umplut numai cu 33 ms, pentru a evita 
o eventuală presiune datorită. lichidului. Amestecul de hidrocarburi este omogenizat 
prin recirculare cu o pompă centrifugă şi apoi trimis prin intermediul unui aparat 
de măsură într-un vas de amestec cu o capacitate de 5 m?, în care soluția de săpun 
"Nekal este introdusă în mod continuu. După amestecare cu hidrocarburile, emu a 
formatä intră în mod continuu în bateria de vase de polimerizare, şi este supus 


polimerizării, 


1) 01.05, XXVIIL—48, y: 
2) Instalaţia de polimerizare a Uzinelor B 


Farbenindustrie ‘A,G. 


una GmbH, Schkopau fost 1.6, 


Mm 
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Pentru iniţierea polimerizării se utilizează persulfat de potasiu Soluti 
ern a intr-un vas de dizolvare si este trimisä înti-uă vas de ee 
e aici Soluţia se pompeazä în primul vas de polimerizare. Pe area polimeri. 
zării se adaugă o soluţie 5%, de disulfurä de dijzopropilxantokonat CDA rrem] girul 
în trei etape, Dozarea se face cu pompe de dozare, la o conversie & hidforass Ala, 
de 12, respectiv 30 şi 45%. La o instalaţie cu o capacitate de 800 t Buna S di E, 
reacţia puternic exotermă degajă o cantitate de căldură de 30 000—40 000 kcaljh. 
ce trebuie îndepărtată prin răcire (necesarul de apă de răcire 6 m®/h). Emulsia adi 
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Fig. 6. Fabricarea cauciucului Buna S cu prelucrarea continuă pe bandă. 
vată în primul vas de reacţie curge succesiv prin toate celelalte vaseale sistemului, 
intrînd de fiecare dată pe la partea superioară şi ieşind pe la partea inferioară, pentru 
a intra în vasul următor. În timpul acestei circulații, cantitatea. de-polimer creşte 
mereu. La un sistem de 5 vase de reacţie se obţin următoarele grade de transformare 
în diversele vase: \ Ver EN 
vasul 1: 10—129%; 2 25%, 3: 38%, & : 51% 5 :60—-62% transformare. 
În medie, pentru un sistem de acest fel se obţine o productivitate de 7—12 
kg/m?-h. 7 / ; 
; La prepararea produsului puta S, temperatura de polimerizare se menţine 
la 45— 48°C. Procesul se consideră terminat dupä 30 de ore, cînd gradul de transfor- 
mare. al hidrocarburilor introduse în reacție este. de 58—60%. Presiunea în primul 
vas este de 7,5—8 at şi scade pînă la ultimul la 6 at. Prin menţinerea constantă a 
temperaturii se realizează un mers constant al polimerizärü. RN 
După ieșirea latexului din ultimul vas de reacţie, polimerizarea se întrerupe 
prin adăugarea unei suspensii de tenil-B-nattil-amină într-o soluţie 1% de Nekel m. 


| apă, Pentru descompunerea ultimelor resturi de persulfat de potasiu, se adaugă 


cantităţi mici de bisulfit de sodiu, Conţinulul de tenil-B-naftil-aminä (2,5% calculat oea 
la cauciucul solid) dă în acelaşi timp stabilitate polimerului. După terminarea 
polimerizärii latexul se filtrează la 5 at printr-un sistem de filtre duble, ce pot. 
lucra alţernativ, avînd mărimea ochiurilor de 2x2 mm, al 
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Recuperarea hidrocarburilor. 
ce mai sînt conţinute în latex, se elimină pri 


caldă, în două turnuri cilindrice legate în serie, prev 


dreptate spre exterior. 
ă n primul turn are loc o evaporare part, 
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Hidrocarburile monomere (stirenul şi butadiena) 
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n tratare cu un amestec de abur şi apă 
azute cu şicane orizontale în- 


ială a butadienei si a stirenului nereac- 
stirenul pînă la un conținut sub 1%, 


Vaporii eliminaţi din cele două turnuri sint conduşi într-un prim condensator, în 
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Fig. 7. Schema fluxului de materiale la 
prepararea/cauciucului Buna S, (Chemische 
Werke Hüls)., : 


stirenul rămín încă în faza gazoasă. 

Prin trecere într-un al doilea con- 
densator are loc separarea stirenului, 
care se redistilă şi se readuce la poli- 
merizare, cu o puritate de 99,2%. Bu- 
tadiena rămasă în fază gazoasă este 
condensatä cu ajutorul unui compresor. 
Ea reintră in circuit, amestecată cu bu- 
tadienă proaspătă. 

Precipitarea şi prepararea (foaie 
Buna S). Coagularea latexului are loc 
în așa-zisul „tub de curgere“. Se dilueazä 
întîi latexul cu o soluție de sare. La- 
texul se tratează apoi în două etape cu 
o sölutie de clorură de calciu şi acid _ 
acetic diluat, într-un tub de circa 50 mm 
diametru, din policlorură de vinil; in- 
trarea are loc tangential, în aşa fel că 
prin turbulenţă se produce o ameste- 
care omogenă rapidă. Cauciucul preci- 
pită în fulgi fini. După trecerea printr-o 
cutie de scurgere prevăzută cu un dis- 
pozitiv de liniştire, latexul se lasă să 
cadă, în curent larg, pe o bandă din 
sită de nichel (314 ochiuri pe cm?), cu 
mişcare lentă delimitată pe margini cu 
aşa-zise „curele de acoperire“. Aici se 
filtrează serul, în timp ‘ce coagulatul 
rămîne pe banda de'sită în strat afinat. 
Banda are-o lungime de 10 m, este lată 
de 2,2 m şi circulă cu. o viteză de 
7—8 m/min. Coagulatul este apoi com- 
pactizat pentru a forma o foaie, prin 
trecere peste o cutie de stoarcere, cu vid. 
Resturile” de agent de precipitare se în- 


A 7 t - depărtează prin spălare cu apă purificatä. 
Foaia de coagulat este apoi comprimată cu ajutorul unor valturi, în aşa fel 
încît pe toată lățimea foii este imprimat semnul distinctiv, al sortului respectiv de 


cauciuc. pa LR 
s După trecerea printr-un ca 
gulatului este redus pînă la 48—52%, 


cu ajutorul unui cuţit rotativ, şi acestea intră una 


e face într-un uscätor cu 17 treceri e 
rer trarea, temperatura este. de 115—120 G. Ea scade la 


lte două treceri servesc la răcirea foii la circa 
le si zulatä în baloturi de 100 kg pe un dispo- 


superioarä, unde se face in 


30°C. Foaia uscată este pudratä cu ta 


iti i i blu. Cintärirea şi tăierea îoii se fa om 
zitiy de rulare, construit ca sistem ER En ir a taiarga, toile ae 


La rularea benzii Buna este necesar 1, 
‘în interiorul balotului. 

„ Buna S märuntit. 
“ Jatexul de Buna S în mod analog 

torul unei mori cu ciocane, 0 
‘are, după măcinare, un con 


x 


A / 


landru de stoarcere, cînd conţinutul de apă al coa- 
foaia se taie pe mijloc în două părți egale, 


lîngă alta într-un uscător. 
încălzite. În trecerile de la partea 


ac automat. 


todă de preparare constă în aceea că se precipită 
Tan ER iu banarea foii, se spală şi se macină cu aju- 
ţinîndu-se un material mărunţit. Acest material 


ținut de apă de circa 65—70%. 


Ata 
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Prin stoarcere cu ajutorul unor prese cu funcționare continuă, conţinutul 
de apa poate fi redus la 25%. Materialul märuntit aglomerat prin presare se macină 
din nou şi se usucă la 75°G cu aer recirculat, într-un uscător cameră cu bandă. Mate- 
rialul trece printr-o, zonă cu aer rece (la temperatura camerei) şi iese din uscätor 
la 30— 35°C, şi un conţinut de apă de 0,5%. Se ambalează in saci de hîrtie, f 

„Buna S plastifiat termic. Mărunţitul poate fi direct plastifiat termic prin 
ridicarea temperaturii in uscător. În timpul celui de-al doilea război mondial s-a 
preparat în modul acesta în uzinele Buna din Schkopau un anumit procent de asa-zis ` 
Buna S polimerizat, cu o plasticitate de 1 000 Defo. 

„Buna SR!) constituie un tip aparte şi a fost preparat la Chemische Werke 
Hils, Polimerizarea se execută într-o baterie cu 5 vase de reacție, gradul de transfor- 
mare în primul vas este de 15%, în al doilea de 25%, în al treilea şi al patrulea de 
42, respectiv 40%, temperatura fiind de 45°C. În ultimul vas temperatura era men- 
ținută la 80—90°C si gradul de transformare se ridica la 95%. Producţia era de circa 
1 t/h. Buna SR era o marcă de Buna Ș foarte uşor de prelucrat, dar cu proprietăţi 
fizice inferioare lui Buna Sa. 


yy) Buna SS 


Prin ridicarea conţinutului de stiren se obţin copolimeri mai plastici. 
Buna SS este polimerizat la un raport al hidrocârburilor de 45 părţi stiren 
la 55 părţi butadienä, la temperatura de 47—48C. Durata polimerizării 
este de 24—28 ore. Materialul poate fi prelucrat în foaie, cu o viteză a foii 
de 2,5—3 m/s, si se usucă la 100—105*C, în formă de foaie. 

Tipuri speciale de Buna SS sint Buna SS E (liber de fier, pentru scopuri 
farmaceutice) şi Buna SS GF (insipid şi inodor, pentru articole de cauciue 
din bransa alimentară). ; 

Buna SS se poate prelucra mai uşor decit Buna S; cu materialele de 
umplutură dă amestecuri plastice, fapt ce-l.face deosebit de potrivit pentru 
prepararea articolelor ce se confecționează prin extrudere sau calandrare 
şi, în afară de aceasta, ca adaos pentru prelucrarea cauciucului Buna 5. Faţă 
de Buna S elasticitatea vulcanizatelor este mai slabă. _ 

Ca latex, Buna SS se utilizează pentru impregnarea tesäturilor. 


Igetex S si Igetex: SS. Latexuri de Buna S si Buna SS. din care s-a inde- 
părtat stirenul se găsesc în comerț sub. denumirea de Igetez S, respectiv Igetez SS. 
Conţinutul 'de substanţă solidă este de 35% la Igetex S, si 45% la Igetez S con- 


centrat şi Igetex SS. 


85) GR-S 2 

GR-S este un copolimer butadienä-stiren si s-a dezvoltat în S.U.A. 
pe baza experienţei germane. i 
„ ‚Fabricafia GR, S-ului a fost realizată de către Government Rubber-Reserye-Gom- 
pany. Ea a posedat instalaţii pentru cauciucul sintetic executate de următoarele : 
firme: Copolymer Corporation, Firestone Tire and Rubber Co., General Tire and 


Rubber Co., B.F. Goodrich Co., Goodyear, Tire and Rubber Co., National Synthetic 
Rubber.Co., U.S. Rubber Co. în 1956 aceste instalații s-au vindut la diverse firme 


“particulare. In afară de: programul guvernamental, există încă o fabrică. la 


Dewey and Almy Chemical Company. ER i 
nei GR-S-ului?). Figura 8 reprezintă schema de fabricație pentru pro- 
ducerea de GR-S, după tehnologia de fabricare a firmei ‘Goodyear din Los Angeles. 
Un amestec de 75 părţi butadienă (puritate 98,5%) şi 25 părţi stiren monomer se 
7 \ | à 


\ 


1) 6.1.0.8. XXXI, p. 73. NA 
A Blake, India Rubber Age (1945) III, p. 577. TER 
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Fig. 8. Polimerizarea şi prelucrarea GR-S-ului. 


merizärii la o transformare de 72%. Aceasta are loc de fiecare dată in vasul, de reacție 
în care s-a atins transformarea de 72%, şi deci plasticitatea cea mai potrivită. Poli- 
merizarea se” întrerupe prin adăugare de hidrochinonä. IE 

Latexul GR-S se stabilizează într-un vás de stabilizare cu agitator, prin tra- 
tare cu 1,5% fenil-ß-naftil-aminä, sau cu antioxidanți stabili la lumină, pentru 


"calităţile de cauciuc ce trebuie să reziste la lumină. 


Eur Pentru eliminarea butadienei nereactionate, ‚latexul este destins într-un vas 
mare, de formă cilindrică. Butadiena distilă şi este apoi lichetiată prin comprimare 
‘si reintrodusă în circuit. | | 


După eliminarea butadienei se îndepărtează stirenul din latex prin încălzire 


- în vid în două coloane mari de oţel, prevăzute cu numeroase talere cu site. Coloanele 


lucrează alternativ, deoarece talerele cu site trebuie des curätite de coagulat. \ 
Pentru a fi prelucrat in cauciuc solid, latexul GR-S este coagulat prin aeidu- 


Jare cu acid sulfuric diluat şi cu un adaos de soluţie de sare; apoi este separat de ser 


în formă de färtmituri, cu ajutorul unui filtru rotativ. După spălare, produsul trece 
la uscare într-un uscător cu bandă, și apoi este imediat presat în blocuri (18xX28x6 
inch) de 76 Lbs, cu ajutorul preselor hidraulice, Marta GR-S în blocuri are 0 cu- 
loare brună, asemănătoare cu a „Sheets-ului“, şi are o. plasticitate de. 650—700 
‘Defo (pentru comparaţie! Buna Sa are în starà neplastiliatä 2 500—3000 Defo). 


s 
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Indicele X!) are în modic valo: 
a 0 area 100, greutatea moleculară 60 00( A aţă c 
metoda osmotică a lui G.V. Schultz) i ile a ai 


„Produse comerciale GR-S, În S.U.A. se prepară după metoda descrisă mai sus 
o serie întreagă de polimeri GR-S a, In cea mai mare parte, ca produse 
speciale. Kan se rolorä mai alos la modificări ale soluţiilor de säpun ce so intre- 
buinfeazä, la mărimea gradului de polimerizare si la telul antioxidantului tntrebuinfat 

După Brady?) tipurile GR-S se pot împărţi în 7 grupe: = 

Grupa 1 : polimeri cu diferite viscozităţi. 

Grupa 2 : polimeri cu proprietăţi de lipire ridicate. 

Grupa 3 ; tipuri care colorează sau nu se colorează. 

Grupa 4 : polimeri cu absorbție redusă de apă. 

Grupa 5 : polimeri care se prelucrează foarte uşor. 

Grupa 6 : „Masterbatches“ cu negru de fum activ’). 

Grupa 7 : latexuri. 


, 


În strinsă legătură cu sortimentul american, Polymer Corporation 
Sarnia produce în Canada diverse tipuri de cauciuc sintetic, cunoscute sub 
numele generic de Polysar. 


ss) Cold Rubber 4) 


Polimerizarea „la temperatură scăzută. La I. G. Farbenindustrie A.G., 
Leverkusen s-a stabilit că dacă la polimerizare se utilizează sisteme redox, 
temperatura de polimerizare poate fi mult coborită si prin aceasta se pot 
obţine calităţi mai bune ale polimerilor în emulsie. După această metodă, 
ca agent oxidant se adaugă peroxid de benzoil, iar ca agent reducător zahăr 
sau săruri de metale grele. Pentru reglarea polimerizării se utilizează disul- 
tura de diizopropil-xantogenat. 

Polimerizarea la temperatură scăzută a fost pusă la punct pe scară 
industrială în S.U.A. si trecută în producţie pe scară mare. Sub denumirea 
de „Cold Rubber“ au apărut întîi în comerţ următoarele tipuri de GR-S: 


Philpren A şi B ale lui Philprene Corporation şi Ultipara al lui Copolymer 
Corporation. 


În timp ce un polimer GR-S normal necesită la temperatura de 50°C 
un timp de polimerizare de 14 ore, la Cold Rubber acest timp este de 
20—22 ore la 5". . 3 SE ER 

Recent s-a reuşit prin utilizarea -unor sisteme redox potrivite să se 
coboare temperatura de polimerizare mult sub. 0°C, totuși polimerizarea 
sub 0°C prezintă deocamdată numai interes ere ti Ca E IE N 

La coborirea temperaturii sub — 10°C apar greutăți în găsirea emul- 
gatorilor care să mai aibă încă la această temperatură putere suficientă de 


emulsionare si a activatorilor care să asigure viteza necesară de polime- 


„rizare, | ' ® 


1) Indicele K se determină in soluţie 0,5% de clor-benzen, cu ajutorul visco- 


pa trului Ubbelohde. } 
ARE Brady, India Rubber World 115 (1947) p. 509. 


2 
F 
jr E India Rubber Journ, 114 (1948), nr, 25, p. 10, ar, 26, p. 18; Kautschuk 
u, Gummi ’(1948) p. 347, 


Y. capitolul „Prepararea coagulatelor cu material de umplutură“, p. 691. 
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Faţă de polimerii GR-S normali, polimerii obţinuţi la temperatura 
coborită reprezintă un progres din punctul de vedere al tehnicii prelu- 
crării și din punct de vedere calitativ gi dau produse care s-au comportat, 
mai bine, în special la confecţionarea anvelopelor. 


B) Copolimeri butadienă-nilril acrilice 


După Konrad şi Kleiner 1) butadiena gi nitrilul acrilic se pot polimeriza 
în emulsie dînd cauciuc. Aceşti copolimeri prezintă o stabilitate exceptio- 
nală faţă de uleiurile minerale -si faţă de hidrocarburile din benzină. Cu 
creşterea conţinutului de nitril acrilic creşte rezistenţa la umflare, dar 
evident că elasticitatea scade. Din acest motiv, pentru necesităţile tehnice 
au fost dezvoltate diverse tipuri, cu conţinut diferit de nitril acrilic. 

Deoarece cauciucul nitril, ca şi neoprenul, nu poate fi înlocuit aici 
cu cauciuc natural şi nici cu copolimeri butadienă-stiren, acest produs 
ocupă o poziţie aparte. Prepararea polimerilor butadienä-nitril acrilic are 
loc în mod asemănător ca şi prepararea cauciucului Buna 5 si GR-S 
(v. p. 148 şi urm.). 

Primii copolimeri butadienä-nitril acrilic au fost denumiți Buna N. 
Produsele cunoscute ca Perbunan constituie o dezvoltare ulterioară. Aici, 
prin reglarea polimerizării s-au obținut produse mai plastice decit Buna N, 
produsul inițial. 

Perbunanul se obţine prin polimerizarea butadienei si a nitrilului 
acrilic în soluţie apoasă de Nekal, prin activare cu persulfat de potasiu 
şi reglare cu diproxid. Polimerii se stabilizează cu fenil-B-naftil-aminä. 


Tabela 7. Componenți pentru reţete de polimerizare 1) 


2 ? 


% în cauciucul solid 


| | Perbunan ` | Perbunan. Extra 
e DA PE E E S nn E RE 
Butadienan oh mean ER EE ei ee 74 60 
ÎNitril aE a eee ed E ARES zi ne RUN a RE BR -26 - 40 
IN DR d Doba OCDE AT e RI ocazia AAE Tie SR 150 200 
Persulfat de potasiu ......--.-.seeeeeenernetnnenure 0,2 = 0,2 
Diprozid eee ae i pri e Azi oil oaia 0,3, 0,27 
Nekat e na: NEE EHENR GOC SOLLO OES Er 3,6 3,6 
Pirofosfat de sodiu ........- ER NEN tea 0,3 0,3 
Hidroxid de sodiu ..........-.20esseeneneseesenne Hy da 


Fenil-P-naftil-amina .......... pal ERHEBEN 
2 Barrón, Modern Sinthetic. Rubbers, cap. 16, p. 386, ediția I. 


- Polimerizarea poate fi făcută continuu sau discontinuu, si este întreruptă la 

un grad de transformare al monomerului de circa 75%. cica a 
La polimerizarea continuă a Perbunanului, temperatura de polimerizare este 
de 30°C, la o durată de 25—30 ore. Polimerizarea Perbunanulut azira, se face discon- 
` 4inuu, datorită cantităților mici ce se cer. Durata polimerizării, la un grad de trans- 
"formare de 75%, este de 60 ore la 24°C, Latexul poate li coagulat prin metoda obis- 


1) DRP 658 172, 1.G. Farbenindustrie A.G. 
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puita cu sare şi acid acetic, tar coagulatul poate fi prelucrat fie ca fărtmituri 
fie ca foi. : 
Sub denumirea de Igeter N se găsesc In comerț produse din latex de Perbunan 
Pentru scopuri speciale se prepară un latex cu concentraţie mare gi cu confinut 
mare de nitril. Acest latex corespunde Perbunanului ezira gi este denumit Igetex NN 
Raportul butadienä-nitril acrilic este de 60 : 40. Latexul este stabilizat cu un amés- 
tee de 1%, hidrochinonă şi 2%, oxicrezi-camfan în loc de fenil-2-naftil-aminä. 
Stabilizarea cu hidrochinonä gi oxicrezil-camfan dă polimeri ce nu se colorează 
ja lumină, ce se utilizează la confecționarea articolelor de culoare deschisă. 
Produse comerciale: Perbunan, Perbunan Eztra (Bayer), Chemigum NN, 
(Goodyear Rubber Co.). Butaprene (Firestone Rubber Co.) etc. 
Ca latezuri 30—50% au căpătat importanță tehnică următoarele produse: 
Perbunan Latez (Germania), Chemigum Latex, Hycar Latez (3.U.A.) ete. 
Latexurile butadienă-nitril-acrilic au particule cu , diametrul de circa 0,07 u, 
ce se găsesc în stare de agitare puternică. Ca atare aceste latexuri au o tendinţă slabă 
de coagulare gi se pot prelucra în deplină siguranță pentru scopuri speciale. 


B. Prelucrarea cauciucului 


La prelucrarea cauciucului se deosebesc principial următoarele domenii: 

1. Prelucrarea directă a latexului si a dispersiilor. 

2. Plastifierea cauciucului si prepararea amestecurilor de cauciuc. 

3. Formarea amestecurilor, procedee de calandrare si de extrudere. ` 

4. Prepararea soluţiilor de cauciuc pentru procedeul de gumare si de 
înmuiere. £ 

5. Tehnica confecţionării. 

6. Procedee de vulcanizăre. ; 

7. Regenerarea cauciucului uzat si a deseurilor.. 

Metodele de lucru se bazează pe faptul. că din emulsiile iniţiale de 
cauciuc natural se poate obține produsul solid care poate fi plastifiat şi 
după această operaţie devine solubil şi poate primi materiale de umplu- 
tură. Curgerea plastică a amestecurilor de cauciuc permite utilizarea pro- 
cedeelor de calandrare şi extrudere, iar adezivitatea sa face posibilă dezvol- 


tarea metodelor de confeetionare pentru construirea diverselor articole de 


cauciuc. Prin vulcanizare produsul semifabricat trece în produs finit, starea 
plastică trecînd în stare elastică. 


I. Prelucrarea latexului 
Prin conservarea, stabilizárea si concentrarea latexului a. îost posibil 
„să se pună la dispoziţia industriei cauciucului un produs suficient de stabil 
si să se treacă la fabricarea articolelor de cauciuc direct din latex. Prin 


procedeele Utermark si Revertex (v. p. 129 si urm.) s-au pus la dispoziţie. 
concentrate avantajoase din punctul de vedere al costului transportului, = 


la fel prin posibilitatea preparării după procedeul Revultex. 3 
Pentru prelucrarea latexului s-au aplicat următoarele procedee: 


4, Procedeul prin. înmuiere (prepararea articolelor de cauci 
îmbinări). i : 
2. Procedeul de sensibilizare prin căldură. > ER, 


uo fără TA 
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> pui. $ “1. wo. ag 
3. Procedeul gumării, imbibärii şi impregnärii, 
4. Procedeul prin electroforezä, 

5. Procedeul prin filare. 

6. Procedeul prin turnare. 


i. Procedeul prin spumare. 


a) Prepararea amestecului 


În prelucrarea latexului se pornește aproape întotdeauna de la ames- 
tecuri vulcanizabile. O excepţie o constituie prelucrarea Vultezului si Revul 
lezului, la care vulcanizarea se face chiar în latex. 

Prepararea amestecurilor de latex vulcanizabile, care în structura lor 
fundamentală sint asemănătoare amestecurilor de cauciuc solid, are însă 
legile şi dificultăţile ei proprii. Particulele de cauciuc din latex, care în 
mod normal sint încărcate negativ, îşi pot schimba sensul sarcinii în anu- 
mite cazuri, datorită substanțelor adăugate, ceea ce produce precipitarea 
cauciucului. Precipitări premature de acest fel duc la greutăţi importante 
la prelucrare. Pentru evitarea acestui pericol se caută ca prin adăugare 
de stabilizatori să se menţină latexul insensibil într-un anumit interval 
de pH. Dacă dozarea stabilizatorilor a fost corect făcută, emulsia se poate 
menţine stabilă pînă în domeniul acid, se poate deci obţine o schimbare 
a semnului încărcăturii electrice a particulelor, fără să aibă loc coagularea. 

Produsele insolubile în apă necesare preparării amestecului, ca de 
exemplu uleiuri, plastifianti etc. sau diversele substanţe solide în formă 
de praf, ca materialele de umplutură si agenţii de vulcanizare, trebuie 
trecute înainte de introducerea în latex, în formă de emulsie sau dispersie. 

Ca emulgatori pentru uleiuri se întrebuinţează săpunurile, ca de exemplu 
oleatul de sodiu, stearatul de potasiu etc., apoi săpunuri sintetice ca merso- 
latii şi produsele de condensare ale alcoolilor graşi superiori (Emulfor 0), 
(Emulvia W) cu oxidul de etilenä și alţii. Concentratul Revertex 75% se 
poate utiliza cu succes pentru emulsionarea uleiurilor. 

Ca dispersanti pentru substanţele solide acţionează pectina, sulfo- 
natele alcaline, cazeina, si safea de sodiu a unui produs de condensare al 
acidului naftalin-sulfonie eu formaldehida (Vuliamo!). 


Emulgatorii actioneazä in afarä de aceasta ca stabilizatori puternici ai late- 
xului, ei protejează deci latexul faţă de acţiunea coagulantä a materialelor de um- 
pluturä şi a sărurilor. : 

Exemple de amestecuri; =: p 

Articole obtinute prin imersie !cu pereţii subțiri). Reţetă: 166,0 latex, 60% = 
—400,0 cauciuc uscat, 1,8 sulf coloidal, 10,0 Revertex — ulei mineral 44.08 
oxid de zinc, 0,6 ultraaccelerator, 2,5 soluţie de dispersant 5%. Vulcanizarea se face 
în apă 15 min la 90°C, sau în aer cald 20 min 1a,110°C. à 

Articole gumate (caşerarea tesäturilor). Reţetă: 100,0 cauciuc uscat, 50,0 cretä, 
3,0 oxid de zine, 2,0 sulf coloidal, 1,0 u traaccelerator, 60,0 soluţie de dispersant 
5%, se vulcanizează pe tambure încălzite cu abur la.2,0—2,5 at, concomitent cu 

area, - ; Š 
2% Ebonitä (aplicare pe metale).. Reţetă: 100,0 cauciuc uscat, 50,0 sulf coloidal, 
10,0 oxid de zinc, 3,0 accelerator de vulcanizare, 40,0 soluție de dispersant 5%, 
se vulcanizează în aer 90 min la 140°C. 
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3. Procedeul gumärii, îmbibării şi imprognärii, 
4. Procedeul prin eleetroforezä, 

>. Procedeul prin filare, 

6. Procedeul prin turnare. 

7, Procedeul prin spumaro. 


a) Propararoa amestecului 


In prelucrarea latexului se porneste aproape Intotdeauna de la ames- 
tecuri vuleanizabile. O exceptio o oonstituie proluorarea Vultexului si Revul- 
tezulur, la care vulcanizarea se faco ohlar în latex. 

Prepararea amestecurilor de latex vulcanizabile, care în structura lor 
fundamentală sînt asemănătoare amestecurilor de cauciuc solid, are însă 
legile şi difieultätile ei proprii. Particulele de cauciuc din latex, care în 
mod normal sînt încărcate negativ, îşi pot schimba sensul sarcinii în anu- 
mite cazuri, datorită substanțelor adăugate, coca ce produce precipitarea 
cauciucului. Precipitări premature de acest fol duc la greutăţi importante 
la prelucrare. Pentru evitarea acestui pericol se caută ca prin adăugare 
de stabilizatori să se menţină latexul insensibil într-un anumit interval 
de pH. Dacă dozarea stabilizatorilor a fost corect făcută, emulsia se poate 
menţine stabilă pînă în domeniul acid, se poate deci obţine o schimbare 
a semnului încărcăturii electrice a particulelor, fără să aibă loc coagularea. 

Produsele insolubile în apă necesare preparării amestecului, ca de 
exemplu uleiuri, plastitianţi eto. sau diversele substanţe solide în formă 
de praf, ca materialele de umplutură şi agenţii de vulcanizare, trebuie 
trecute înainte de introducerea în latex, în formă de emulsie sau dispersie. 

Ca emulgatori pentru uleiuri se întrebuinţează săpunurile, ca de exemplu 
oleatul de sodiu, stearatul de potasiu etc., apoi săpunuri sintetice ca merso- 
lații şi produsele de condensare ale alcoolilor graşi superiori (Kmulfor 0), 
(Emuleia W) cu oxidul de etilenă şi alţii. Concentratul Revertex 75% se 
poate utiliza cu succes pentru emulsionarea uleiurilor. 

Ca dispersanti pentru substanţele solide acţionează pectina, sulfo- 
natele alcaline, cazeina, şi sarea de sodiu a unui produs de condensare al 
acidului naftalin-sultonic cu formaldehida (Vultamol). 


Emulgatorii acționează în afară de aceasta ca stabilizatori puternici ai late- 
xului, ei protejează deci latexul față de acţiunea coagulantă a materialelor de um- 
plutură şi a sărurilor. ` 

Exemple de amestecuri: ; 

Articole obtinute prin imersie (bu pereții subțiri). Reţetă: 166,0 latex, 60% = 
—100,0 cauciuc uscat, 1,8 sulf coloidal, 10,0 Revertex — ulei mineral 4 : 4, 0,8 
oxid de zinc, 0,6 ultraaccelerator, 2,5 soluţie de dispersant 5%. Vulcanizarea se face 
în apă 15 min la 90°C, sau în aer cald 20 min la,110°C, 

Articole gumate (caşerarea Aaa tatei Reţetă: 100,0 cauciuc uscat, 50,0 oretă, 
3,0 oxid: de zinc, 2,0 sull coloidal, 1,0 ultraaooolerator, 60,0 soluţie de dispersant 
5%, se vulcanizeazä pe tambure încălzite cu abur la, 2,0-—-2,5 at, concomitent cu 
uscarea. ; 
Ebonitä (aplicare pe metale), Reţetă: 100,0 oauoluo uscat, 50,0 sult coloidal, 
10,0 oxid de zinc, 3,0 accelerator de vuloanizare, 40,0 soluţie de disporsant 5%, 
“se yulcanizeazä în aer 90 min la 140°C, 


Prelucrarea cauciucului 457 


Agregate pentru amestecare. Întii se prepară separat emulsiile de plastifianti 
respectiv dispersiile de materiale de umpluturä necesare preparării amestecurilor. 
Pentru emulsionare se utilizează agitatoare rapide gi numeroase tipuri de mașini 
de emulsionare aflätoare pe piaţă. - > 


~ Pentru dispersare se pretează în special morile cu bile şi morile vibratorii 
din porțelan, Se pot de asemenea utiliza maşini de dispersare, asemănătoare ca 
principii cu morile de frecat vopsele. 


b) Procedeul prin imersie 


Procedeul prin imersie serveşte la confecţionarea articolelor de cauciuc 
tără îmbinări şi are. utilizări multiple. În acest scop formele sînt confun- 
date prin coborire înceată sau printr-o mișcare corespunzătoare a recipien- 
tului de latex, apoi după înmuiere forma se roteşte încet, pentru a realiza 
0 repartiție uniformă a amestecului de latex de pe formă. După uscarea 
în aer cald, în timpul căreia continuă rotirea, se face vulcanizarea la cald. 
Ca material pentru forme se utilizează porțelan, sticlă sau aluminiu. Pentru 
introducerea articolelor înmuiate fine, ca mănuși chirurgicale, baloane de 
aer şi susete, se pretează în special concentratele 60% obţinute prin smin- 
tinire, foarte curate, ca Jatex, Uterex, Hiltex etc., iar ca agent de vulca- 
nizare se utilizează numai. sulf, coloidal, oxid de zinc coloidal şi accele- 
ratori de vulcanizare .- ; l 

Alte articole ca jucării, căști pentru baie, pantofi de baie etc., se con- 
fectioneazä din amestecuri, ce conţin pigmenţi. ‚Incorporarea pigmentilor 
se face prin emulsionarea prealabilä a materialului de umpluturä prin adaos 
de dispersanti potriviti, ca ulei de rosu turcesc, clei, Vultamol, Hostapon T, 
Nekal BX etc. A ; ! : 

În locul uscării simple pe formă, în ultimul timp se utilizează pro- 
cedee în care piesa formată prin scufundare se coagulează ca film de cauciuc, 


“prin scufundarea prealabilă a formelor în acid acetic, acid formic, acid 


+ 


clorhidrie, sau säruri ale metalelor polivalente, ca cloruri, acetati sau azo- 
taţi de calciu si magneziu. Pentru o uscare mai rapidă si o umezire mai. 
bună, în coagulanti se mai adaugă alcool sau acetonă. | 
Un alt procedeu se bâzează pe observaţia că amestecurile de latex ce 
conţin fluosilicat de, sodiu coagulează după citva timp la temperatura 
camerei. La baza acestui procedeu stă o sensibilizare a amestecului de latex 
prin fluorsilicatul de sodiu; el duce la procedeul de ac pa Doza la cald. 


t 


5 c) Sensibilizarea la cald 

În loc de fluorsilicat de sodiu, latexurile pot fi sensibilizate si ou săruri | 
de amoniu și oxid de zinc, în așa măsură încît deși la temperatura camerei 
sînt stabile un anumit timp, coagulează imediat la cald, Temperatura de 
coagulare scade treptat, abingind temperatura ordinară, 

Amestecuri sensibile la cald, a căror temperatură de coagulare nu 
scade cu timpul, sînt deci permanent stabile la temperatura canara 
obțin prin adaos de eter metil-polivinilic la latexul adus la neutralitate. 


r 
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Amestecurile so pot rogla pontru o temperatură de coagulare de 35°C, şi 
to ol lu confecționarea prin imersie a articolelor cu pereţi grogi For- 
molo oalde so noulundă în amestecul de latex menținut la 20°C. Grosi- 


inca filmului do latex depinde de temperatura formei gi de timpul de 
inmwiere, | 


Kaempliu de amestec: 166,0 latox 6%; 4,0 Emulvi 
) : 16 ‚02 (gl “mulvin W 20%, 6,0—7,0 form- 
aldoh idà 80%, 2,5 sulf coloidal, 2,0 oxid de zinc, 0,8 Ca a 5,3 Vultamol 
5%, 12,0 olor matilie polivinilic 15% (Lutonal M 40). 


d) Procodeul prin „gumare“, prin imbibare gi prin impregnare 


Datorită viscozității reduse, amestecurile de latex nu se pot aplica ca 
atare prin întindere; de cele mai multe ori ele trebuie în prealabil ingro- 
gate, Cu agenţi de îngroşare se pot utiliza polimetacrilati de amoniu (Late- 
koll), paste cu amidon, alginât de sodiu gi sarea (de trietanol-amină a acidu- 
lui alginic. Aceste paste îngroșate permit o prelucrare normală la maşinile 
de întins şi prezintă avantajul, faţă de soluţiile de cauciuc în benzină, că 
formează după uscare suprafeţe care nu lipesc. Prelucrarea pastelor de 
latex s-a încetățenit în special la cagerarea și dublarea stofelor. În timp 
ce la câşerare pasta se întinde pe valul de stofă și o a doua tesä- 
tură este presată prin călcare cu ajutorul unui valt, la dublare pasta de 
latex se lasă să curgă direct între benzile de țesătură. Fixarea celor două 
foi de stofă are loc prin uscare şi vulcanizare pe masa de încălzire. 

Dacă se înmoâie o țesătură sau o hirtie în latex sau în amestec de 
latex, deseori materialul nu este pătruns în adincime, ci filmul de cauciuc 
se limitează la suprafață, formînd un strat superficial. 


Pentru a realiza o impregnare satisfăcătoare, jesăturile trebuie tratate cu 
agenţi de înmuiere, Impregnarea cu latex se utilizează la impregnarea firelor, de cord 
pentru anvelope, pentru curele si ţesături de benzi de transport, prelate, plase pentru 


pescari, pingele de piele, tapete, iută pentru ambalaje şi anumite hîrtii pentru 
ambalaje. : f . 

Latexul se întrebuinţează și pentru prepararea pielii artificiale, la vopsele, 
în special pentru vopsiri interioare, şi la prepararea de adezivi. 


e) Electrotoreza / ; 


Prin separarea particulelor de cauciuc din latex la anod sau pe o dia- 
fragmă așezată in fața, anodului și prin depunerea simultană a materia- 
lelor de umplutură și a agenţilor de vulcanizare !), amestecurile de latex 

t servi la acoperirea cu cauciuc a diverselor obiecte; pe cale de electro- 
foreză. Metoda este foarte variabilă, deoarece ‚la amestecurile de latex. ou 
sarcină electrică inversatä, separarea poate avea loc si la catod. Tehnie 
se aplică mai ales pentru acoperirea obiectelor metalice cu ebonită, ca 
"mijloc de protecţie contra coroziunii (v. Winnacker, Metalurgie/Allgemeines; 
p. 584 gi urm.). 


1) India Rubber Journ. 70: (1929) p. 21. 
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Amestecurile se pot regla pentru o temperatură de coagulare de 35°C, si 
se pretează la confecționarea prin imersie a articolelor cu pereți grosi For- 
mele calde se scufundă în amestecul de latex menţinut la 20°C. Grosi- 
mea filmului de latex depinde de temperatura formei si de timpul de 
inmuiere. 


Exemplu de amestec: 166,0 latex 6%; 4,0 Emulin W 20%, 6,0—7,0 1 

x f > a , e E) l d ei [i | Am Vl | orm- 
aldehidă 30%, 2,5 sulf coloidal, 2,0 oxid de zinc, 0,8 pă MELO 5,3 Vultamol 
5%, 12,0 eter metilic polivinilic 15% (Lutonal M 40). 


d) Procedeul prin „gumare“, prin imbibare şi prin impregnare 


Datorită viscozităţii reduse, amestecurile de latex nu se pot aplica ca 
atare prin întindere; de cele mai multe ori ele trebuie în prealabil ingro- 
sate. Ca agenţi de îngroșare se pot utiliza polimetacrilaţi de amoniu (Late- 
koll), paste cu amidon, alginät de sodiu şi sarea de trietanol-amină a acidu‘ 
lui alginic. Aceste paste ingroşate permiti o prelucrare normală la maşinile 
de întins şi prezintă avantajul, faţă de soluţiile de cauciuc în benzină, că 
formează după uscare suprafeţe care nu lipesc. Prelucrarea pastelor de 
latex s-a încetățenit în special la caşerarea și dublarea stofelor. În timp 
-ce la caşerare pasta se întinde pe valul de stofă si o a doua tesä- 
"tură este presată prin călcare cu ajutorul unui valt, la dublare pasta de 
latex ‚se lasă să curgă direct între benzile de țesătură. Fixarea celor două 
foi de stofă are loc prin uscare si vulcanizare pe masa de încălzire. 

Dacă se inmoäie o țesătură sau o hirtie in latex sau în amestec de 
latex, deseori materialul nu este pătruns în adincime, ci filmul de cauciuc 
se limitează la suprafaţă, formînd un strat superficial. 


Pentru a realiza o impregnare satisfăcătoare, en trebuie tratate cu 
agenţi de inmuiere. Impregnarea cu latex se utilizează la impregnarea firelor de cord 
pentru anvelope, pentru curele şi țesături de benzi. de transport, prelate, plase pentru 

"pescari, pingele de piele, tapete, iută pentru ambalaje şi anumite hirtii pentru 


ambalaje. ; ` SSLN AAN 
< Latexul se întrebuințează şi pentru. prepararea pielii artificiale, la vopsele, 


în special pentru vopsiri interioare, şi la prepararea de adezivi. 


e) Eleetroforeza / . 


j Prin separarea particulelor de cauciuc din latex la anod sau pe o dia- 
fragmă așezată în fața, anodului si prin depunerea simultană a materia- 
lelor de umplutură și a agenţilor de vulcanizare 1), amestecurile de latex 

pot servi la acoperirea cu cauciuc a diverselor obiecte; pe cale de electro- 
foreză. Metoda este foarte variabilă, deoarece la amestecurile de latex. cu 
sarcină electrică inversatä, separarea poate avea loc 'si la catod. Tehnio 
‚se aplică mai ales pentru acoperirea obiectelor metalice ou ebonitä, ca 
mijloc de protecţie contra coroziunii (v. Winnacker, Metalurgie/Allgemeines; 
p- 584 și urm,). 


— 


1) India Rubber Journ. 70 (1929) p. 21. 
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f) Procedeul prin filare 


La fel ca şi la prepararea mătăsii artificiale, unde soluţiile viscoase sint 
presate prin orificii de filare în baia de coagulare, prin scurgerea ames- 
tecurilor de latex în băi corespunzătoare de coagulare 1) se pot obţine fire 
de cauciuc. Se pot obţine fire rotunde de cauciuc incepind de-la un dia- 
metru de 1/200'' in sus. La alte profile, contracţiile datorită coagulării gi 
uscării se egalizează prin alegerea potrivită a formei duzei de profilare. La 
amestecurile de latex sensibilizate la cald, în locul băii de coagulare se 
foloseşte o baie de apă fierbinte. 


g) Procedeul prin turnare 


Amestecurile de latex sensibilizate pot fi prelucrate prin procedeul de 
turnare în obiecte masive sau goale în interior. Pentru prepararea corpu- 
rilor masive, de exemplu jucării, amestecul de latex este turnat în forme 
uşoare de metal sau de ipsos şi coagulat prin încălzire. După o spălare 
bună şi uscare completă, obiectele se vulcanizează apoi în mod obişnuit. 
Avantajul acestei metode constă în utilizarea de forme ieftine și posibili- 
tatea, în special la formele de ipsos, să se confectioneze simplu obiecte de 
forme complicate. Dezavantajele sînt contractiile neaspectuoase și timpul 
lung de uscare. 

La confecţionarea obiectelor goale 2) în interior amestecul de latex se 
toarnă in forme,ce pot fi închise din toate părţile si care se pot roti biaxial 
într-o baie fierbinte. La o viteză de rotire nu prea mare, pe peretele inte- 
rior al formei se formează un film uniform de latex. În modul acesta se 
confecţionează jucării, camere pentru mingi și baloane meteorologice. 

h) Procedeul prin spumare ?) 
5 AN Fr ; | A A cr 
‘` Fabricarea spumei de cauciuc constituie in prezent principalul domeniu 
de utilizare al latexului. Dezvoltarea. cu succes a procedeului prin spu- 
mare 4) se datoreşte firmei Dunlop Rubber Company Ltd., Birmingham. 
= într-un amestec de latex vulcanizabil, ce conţine emulgator si coagulant, 
se insuflä o cantitate mare de aer, după diversele procedee tehnice. Cantitatea şi 
felul emulgatorului şi a agentului de coagulare adăugate trebuie astfel potrivite, 
“încît spuma să persiste pînă la întărirea prin coagulare; ` ; 
| indfepara conţine circa 80% volum de aer, ea este turnată în forme unde 
coagulează încet la temperatura camerei sau mai repede la cald. $ 
După coagulare materialul spumat se încălzeşte cu abur sub presiune, sau 
liber dacă conţine acceleratori de vulcanizare suficient de puternici. 


1) Brev, englez 384 608: Acetat, de amoniu, : x 
A R.G. RER, şi A.M. Merril; Machinery and Equipment for Rubber and 
scher Rubber Age 67, A (4980) ip. 208 Ni: 
‚M. Crocker, Rubber Age f à Ñ | 
- 4) Chapman, Brev. S.U.A. 1 852447 (1932); Brev. englez 332 825, 3321520 
338 592, 889 974, 344 175, 346 810, 349 062, 366 120; Brev. german 528 183. 
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După spălare, materialul spumat este apoi uscat, 

Introducerea aerului se face în cele mai multe cazuri cu teluri de tipul 
E ooupnuite in industria produselor de cofetărie. Recent au fost puse la 
punct agregate cu mers continuu, foarte economico: Oakes, amestecătoare 
continue ale American Machine and Foundry Company, New York, gi Flow 
Master (Marco AL-500), generator continuu de spumă al firmei Marco Com- 
pany Inc., Wilmington, Delaware. 

La acest din urmă sistem procesul de batere este inlocuit cu un sistem 
de amestecare cu aer prin legarea în serie a două pompe cu debit diferit, în 
aşa fel că se pompează continuu, o dată cu latexul, o cantitate anumită de 
aer. În cilindrii legaţi în serie are loc apoi formarea de spumă gi dozarea 
agentului de gelifiere. 

În locul insuflärii mecanice de aer, procesul de spumare poate fi execu- 
tat prin adăugare în latex de apă oxigenată care formează spuma prin 
cedare de oxigen. În loc de apă oxigenată se utilizează şi dizolvanţi cu 
punct de fierbere coborit, care aduși la fierbere în vid înalt produc for- 
marea spumei. În loc de a produce coagularea cu ajutorul coagulanfilor cu 
reacţie înceată, un alt procedeu utilizează metoda de a. fixa spuma prin 
răcire sub punctul de congelare și a face apoi coagularea cu ajutorul bioxi- 
dului de carbon gazos sau al'altor gaze acide. Materialul spumat se incäl- 
zeşte, se scoate din forme, se spală și se usucă. 

Utilizările spumei de latex: perne pentru fotolii de vagoane de tren, 
avioane si automobile, saltele, perne, garnituri de perne în locuinţe, bran- 


3 


turi, vătuiri şi articole igienice. 


JI. Prelucrarea cauciucului solid 


Deși prelucrarea directă a latexului este în dezvoltare” crescîndă, prelu- 
'crarea din produse solide este totuşi principala tehnică de prelucrare a cauciu- 
cului. Ea cuprinde o serie de operaţii succesive și porneşte de la baloturile 
“de cauciuc brut, aşa cum se livrează din plantaţii sau de către fabricile de 
cauciuc sintetic. RR DIS SER 

“Cauciucul natural se livrează in majoritate in formă de baloturi cu 
greutatea de 100 kg sau mai mult. Depozitarea inainte de prelucrare nu 
este lipsită de importanţă. Fiecare partidă se depozitează separat după 
calitate și provenienţă, în camere cu temperatură cît mai constantă. Cau- 
ciucul natural devine tare prin depozitare la temperatura camere, „în- 
gheaţă“, si deci trebuie „înmuiat“ înainte. de prelucrare. Această „inmu- 
iere“ se face cel mai bine prin depozitare într-o cameră la 30°C, timp de 
Del sintetic este mai puţin sensibil din punctul de vedere Al 
- influenţei depozitării. El poate fi prelucrat direct, fără depozitare preala- 
bilă ea de cauciuc natural sau blocurile de cauciuo DISS nu pot 
fi introduse direct in agregatele de plastifiere sau EISEN ip cavap 
dimensiunilor lor mari, Și trebuie märunfite în BD. RER 
märungire cel mai des întrebuințat la prelucrarea canoiucului natural © 
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procedeul de despicare în discuri sau în bucăţi a baloturilor sau a bueätilor 
cu ajutorul unei ghilotine. T 


In uzinele mari se întrebuințează de asemenea o metodă 


\ Si - nye C i continuă, 
in care baloturile sînt aduse pe o linie de alțuri sau prin miscare pe bandă 
rulantă în faţa unor cuțite circulare rotative și sint tăiate 


l upi i l in discuri prin 
trecerea peste cuțite. Există şi alte moduri de märuntire preliminară, care 


lucrează pe principiul ferăstrău- 
lui. 

Cauciucurile sintetice Buna S 
şi Perbunan, care sìnt livrate 
în formă de foi, sint, de cele 
mai multe ori tăiate în benzi 
subțiri, în formă de täitei, cu 
ajutorul unor maşini speciale de 
tocat (fig. 9), o formă de märun- 
tire ce se pretează special la 
plastifierea termică. 


a) Plastifierea cauciucului 


E Cauciucul natural este sensl- Fig, 9.ẸMaşină de tocat, pentru foi Buna. 
bil faţă de oxigen. Prin acţiunea (Fotografie din uzina: Werner & Pfleiderer, 
oxigenului macromoleculelor ce i Stuttgart). 
alcătuiesc cauciucul se produce 
o degradare a lanțurilor moleculare, care este accelerată de lumină. Rupe- 
rea lanțurilor moleculare duce la o scădere continuă a greutăţii molecu- 
lare medii și deci la creșterea plasticităţii. Controlul gradului de plastifiere 
poate îi efectuat prin determinări de plasticitate. 


1. Determinarea plastieitätii 


Pentru determinarea plasticităţii servesc diferite metode. Cele mai 
uzuale sînt măsurarea plasticitätii cu plastometrul cu plăci paralele al hui 
“Williams, cu piscozimeirul. Mooney şi cù Defomeirul-Continental. 

În Germania' se utilizează aproape numai metoda Defo, în S.U.A.— 
metoda Mooney. Rezultatele acestor metode se pot, cu aproximaţie, converti 
reciproc: f - 


«) Determinarea plasticitätii după Williams 
f ` ` 

La metoda de determinare, după Williams, se ia ca măsură pentru curgerea 
plaștică a.unui material, gradul de pătrundere al unui poanson, într-o placă de cau- 
ciuc, sau gradul de comprimare a unei cantităţi determinate de cauciuc, la oanumită 
sarcină, între două plăci paralele. Una dintre cele mai obişnuite forme a execuției | 
constă din două plăci paralele suprapuse, ce pot fi încălzite, cea superioară mobilă 
putînd fi încărcată cu greutăţi, Între colo două plăci se aşază proba de cauciuc de 
rca de formă cilindrică, Determinarea so execută, de exemplu, după preserip= 
dia!) A.S.T,M,.D 926-47 T: 


3) A,8.,M, = American Society tor Testing Materials, 


11 — Tehnologie chimică organică, vol, IV 
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O epruvetă cu un volum de 2 cm? se încălzeşte 15 min la 70° 
sub acțiunea unei greutăți de 5 kg. Citirea se face 
de 1—10 min de incercare. Valoarea plasticit 


0°C şi se comprimä 
ace, conform prescripţiei, după un timp 
ății este citită ca deformatie în unităţi 


103 cm, 
Exemplu: puţin plastic 500—700xX10— cm 
plasticitate 
mijlocie 200 —500xX10— cm 
foarte plastic <200x10-=3 cm 


B) Determinarea plasticitäfii după. Mooney 


t Plastometrul Monney constă dintr-o cameră ce poate fi închisă prin presiune 
in care se pune masa de cauciuc ce trebuie încercată. Masa înconjoară un rotor ce se 
găseşte în cameră, care este acţionat cu un motor:sincron deasupra unui melc care se 
roteşte liber. Forţa de forfecare dintre rotor şi masa de cauciuc este transmisă prin 
melc unui arc-potcoavä, Derivaţia în țoli serveşte energia necesară respectivă ca 
măsură pentru 'plasticitate, care se dä în unităţi Monney. Executarea determinării 
se face după prescriptia A.S.T.M. D 927-47 T. 
Exemplu: puţin plastic , 70—90 Monney 


ia plasticitate ae 
i mijlocie p __ 50-70: Monney 
foarte plastic „<50 Monney 


y) Determinarea plastieitätii Defo după Baader 


„ Aparatul de măsurare a plasticităţii Defo (prin deformare) după Baader!) 
lucrează, analog metodei Williams, pe principiul apăsării unei plăci. O epruvetă 
mică cilindrică de 10 mm înălţime si 10 mm diametru, tăiată din foi de cauciuc 
E: formate în. prealabil, este deformată între două poansoane de agat, la 80°C, sub 
f | „ presiune. Greutatea în grame, care comprimä epruveta în 30 s.de la 10 la 4 mm, se 
"> numeşte duritate Defo. După deformare urmează revenirea; după 30 s se determină 

“in zecimi de milimetru revenirea elastică. Înălţimea revenirii elastice a epruvetei ` 
“după 30 s se numeşte elasticitate, Defo. i | | 
z Din raportul. între duritatea Defo şi elasticitatea Defo se pot face previziuni 
asupra comportării plastice. Cu cît elasticitatea Defo este mai mică în raport cu 
duritatea Defo, cu atît materialul este ‘mai, plastic. Ca valori orientative pentru 
{ duritatea „Defo pot servi: EES, i : 
k cauciuc neplastifiat .....:.... circa 2 000-5 000 duritate Defo 
cauciuc plastitiat mijlociu |.. circa +'600—1 200 duritate Defo 
GER cauciuc plastifiat puternic .. circa 200— 600 duritate Defo. Sn 
4 La indicaţiile asupra plasticității se dă duritatea Defo împreună cu elastiei- 
tatea -Defo;-de exemplu 600/20 înseamnă duritatea Defo 600 la o elasticitate Defe 
de 20. TER SN i 
‘În mare, determinările de plasticitate după diferite metode pot fi comparate 
intre ele, dar.comparatia este aproape întotdeauna valabilă numai în înteriorul 
aceleiași clase der materiale. De exemplu, după R. Ecker, relația următoare este 
"aproximativ valabilă: > pi ER - 
“pentru cauciuc natural duritatea Defo;(D) = 17 X plasticitatea Mooney (M)— 250, 


"sau Mi = D + 1250 sl 
| 47 
pentru Buna S, GR-S însă M = ATI + 
4 g f N 
Ve. 1) Procedeul lui Continental Gummiwerke A. G., Hannover: fabricant Dreyer, À 


Rosenkranz & Droop, Hannover, N 


i 


EN 
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„Intre plasticitatea Williams, plasticitatea Mooney Şi duritatea Defo, se pot 
stabili curbe de echivalență, aşa încit un sistem poate fi convertit în celălalt. Rela- 
țiile sînt valabile însă numai între anumite limite de temperatură. 


2. Masticarea cauciucului 


a) Teoria şi tehnica de lucru 


_ Pentru plastifierea tehnică a cauciucului natural, de cele mai multe 
ori se recurge la aşa-zisa masticare. După acest procedeu cauciucul se fră- 
mintă pină la gradul dorit de plastifiere, pe valturi sau în malaxoare. 
Masticarea poate fi dusă pină intr-atit, incit proprietăţile elastice ale cau- 
ciucului să dispară cu desăvirşire, räminind un produs pur plastic (cauciuc 
vältuit mort). 

În operaţia de masticare cauciucul este deformat în mod continuu între 
două valturi sau braţe de malaxoare care au viteză diferită, cînd prin 
fricțiune apar mereu suprafeţe noi si, prin absorbţie de oxigen, catenele 
moleculare se scindeazä. Masticarea este influențată mult de temperatură. 
Pe valturi reci, datorită solicitărilor puternice cauzate de forţele de forie- 
'care are loc în afară de oxidare şi o rupere a catenelor moleculare. După 
Kauzman şi Eyring 1), legăturile primare ale cauciucului sint rupte cu 
formare de radicali liberi ai catenelor, care 
tind totuşi să se dimerizeze, dar sînt impie- 
dicate datorită prezenţei oxigenului. La i 
temperaturi mai ridicate, forţele de forle- 600 
care nu mai sînt suficiente pentru formarea 
radicalilor liberi, şi la 125—135°C nu mai 
au nici o acţiune. Aici predomină o scin- 


dare oxidativä a catenelor (v. fig. 10)2).: $ 1000 
La cauciucul sintetic, capacitatea de. a 

a fi. masticat- este de cele mai multe ori ıS 

diferită de cea a cauciucului natural. Prin- S 

cipial, viteza de masticare. depinde de nu- > soo. 


mărul de duble legături din catena prin- | 
cipală si de lungimea catenei. Însă, deoa- . | 
rece cauciucul sintetic de cele mai multe . 750018 BO 3 20 
ori nu are o structură perfect liniară, pot. Temperatura caucrucunie. °& 
avea loc reacţii secundare. În general, cau- Fig.10. Viteza de masticare a cau- 


ciucurile sintetice necesită un timp mai lung ciucului natural (Smoked Sheets), ` 


de masticare, sau doze mai mari de agenti în funcţie de temperatură. 

de masticare. fa e SLR i 
< Masticarea poate fi făcută în diferite: feluri, masticare pe valțuri en - 
friefiune, masticare in malaxorul Banbury, masticare în masticatorul Gordon: 
Valturile de masticare sint compuse din două valuri orizontale, U, 
diametrul pinä la 84", cu suprafața netedă, ce pot fi. încălzite. où abur 


1) J; Amer, Chem, Soc. 62 (1940) p. 3118, 


2) P, Schneider, conferință cu ocazia „The Swedish Institution at Rubber 
leer. Symposium Natural Rubber“ 2 mai 1952, Kautschuk u, Gummi, te~ 
bruarie 1953, caietul 2 (WT 21). =, a ae NAS 


a 


2 
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sau räcite cu apä. Vitezele periferice ale celor douä valturi sint diferite 
frietiunea cea mai potrivită pentru masticare fiind de 14199: | 
A Masticarea in malaxor se face de preferinţă simultan cu adăugarea agen- 
pilor de masticare. Masticatorul Gordon modern !) constă dintr-un dispozitiv 
cu melc, ce permite o trecere continuă a cauciucului ce trebuie masticat 
ŞI care se fabrică in mărimi de 12, 15 şi 20”. : 
Cauciucul de masticat se introduce în bucăţi în maşinile de masticare. 
La masticarea pe valturi se formează repede o foaie care se lasă să se 
rotească pe unul dintre valturi. La o distanță mică între valturi efectul 
de masticare este mai bun decit la o distanță mai mare, dar trebuie avut 
in vedere să nu se producă o supramasticare. Dacă o masticare condusă 
corect nu alterează cauciucul în mod sensibil, în schimb printr-o supramas- 
ticare se produce repede o inräutätire a calităţilor cauciucului. 


. Vuleanizatele obţinute din cauciuc supramasticat îmbătrinesc repede 
și au calităţi proaste în ce privește rezistența la abraziune, rezistența la 
sfișiere, rezistența la temperatură si capacitatea de izolare electrică. Plasti- 
fierea mecanică necesită relativ multă energie electrică. Pentru un cauciuc 
natural bine masticat trebuie contat, la temperatura mijlocie, peun consum 
de energie de 0,9 kWh/kg2). 

Datoritä acestei cäi relativ scumpe de pregätire a cauciucului in vederea 
preparării amestecului, a apărut necesitatea reducerii energiei şi timpului 
de masticare! Astfel s-au dezvoltat procesele tehnologice de masticare cu 
adaos de agenţi, potriviti pentru masticare. 


6) Masticarea cu agenți de masticare 


La masticarea cu agenţi: de masticare, se adaugă cauciucului — după 
gradul de plasticitate dorit, o cantitate anumită de substanţe ce accelerează 
degradarea şi întrerupe masticarea după atingerea gradului dorit. = 

“Ca agenţi de masticare se utilizează următoarele produse: fenil-hidra- 
zină şi fenil-hidrazonä, mercaptani aromatici şi- sărurile lor de zinc, ca 
tionaftol, xilil-mercaptan, sarea de zinc a xilil-mercaptanului (soluţie 50%); 
pentaclor-tiptenol, sarea/de zinc a pentaclor-tiofenolului, disuliură de 0,0“ 
dibenzamido-difenil, Partial se mai utilizeazä ca agenti de degradare si 
masticare si 2-mercaptobenz-tiazol, amidele acidului tiosalicilie, a-nitrozo- 
B-naftol, si dinitrozo-difenil-guanidina. 

Prin adăugare de agenţi de masticare; la temperatura de 150°C, se 
poate economisi 40—50% din energie. ER 

Masticarea cauciucului sintetic necesită doze mai mari decit cauciucul 
natural, iar temperatura nu trebuie să fie prea ridicată. Temperatura prea 

“mare duce la întăriri. Pentru' cauciucul sintetic cei mai activi sint tiote- 
nolii liberi. Pentru Cold Rubber și Bund Ss sînt necesare doze pină la 
1,5%. Plastifierea copolimerilor butadienă-nitril-acrilie necesită adaosuri 


| 


1) Machinery ahd Equipment for Rubber and Plastics (1952), fingin RUDNSE 


% ‚World, New-Yor 


2) Rubber Chem, and Techn, 24 (1948) p: 149, \ 


` 


Bl = 0 0 Se 


9 în'sens contrar două valfuri cu lopeţi. S-au impus în special două tipuri: Werner 


y 
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Tabela 8. Masticarea (Smoked Sheets) 1) cu 0,08%, agent de plastifiere, la 150°C. 
Plastieitate inițială 2 500/85 Dofo 


Valori Defo 


Agent de plastitiere 


după 4 min, | după 8 min 
Pără adaos iu pp Uite RNIT uta tura GOTT UT N 2 000/31 00/26 
Xilil-morcaptan 0 O AZ IOA EOS N VOF TITAN FOA, 1 40028 1 300/22 
Sarea de zinc a xilil-mercaptanului eee eee eee eee 1.100/24 675/21 
Sarca de zinc a pentaclor-tiofenolului .., cei 1 000/23 625/20 
Pentaclor-tiotenol eee eee colo A ka 1 050/23 650/20 
Disultură de o-o’-dibenz-amido-difenil ce eee 1 300/25 675/20 


1) P, Schneider, Kautschuk u. Gummi, februarie 1953, caietul 2 (WT 24), 


procentuale şi mai mari, dacă operațiile precedente nu au fost suficient con- 
“trolate ; totuşi sînt uşor ‚de prelucrat. Prezenţa materialelor de umplutură 
face amestecurile mai rigide, dar nu influenţează acţiunea agentului de mas- 
ticare, aşa că procesele de masticare si amestecare cu materialele de umplu- 
tură pot fi făcute la intervale scurte de timp. Adaosul de sulf opreşte de 
„cele mai multe ori acţiunea de masticare aragentului. Din acest motiv este 
; greu să se replastifieze cu agenţi de masticare amestecuri deja vulcanizate. 


\ y) Masini pentru masticare De i 
aa) Valturi i BADEN 


E Un valt constă din doi cilindri paraleli şi orizontali, goi în interior, cu suprafața 
A călită. Valturile pot fi încălzite cu abur sau räcite cu apă, prin injectare în interior. 
Ambele valturi se mișcă unul în fața celuilalt cu ajutorul unor roţi dinţate imbucate 
permanent şi sînt acţionate printr-o transmisie, sau un reductor. Viteza de rotaţie 
este cuprinsă de regulă între 15 şi 20 rot |min şi uneori se poate regla continuu. Pentru 
a obţine un efect de masticare şi amestecare, cele două valturi se mişcă cu viteze. 
diferite, avînd un coeficient de frictiune de 1 : 1,1 pînă“la 1,5. 
Cu ajutorul unor fusuri reglabile manual sau al unor motoare auxiliare; ce acţio-  —- 
nează asupra fusurilor, sau prin dispozitive acţionate hidraulic, valturile pot fi i 
reglate unul față de celălalt, în aşa fel că mărimea deschiderii între valturi poate fi . 
- variată. : , 
Valturile utilizate în tehnică au un diametru cuprins între 50 şi 80 cm, la o 
lungime ‚de 1,5—2 m. ARE 


j \ 


PB) Malaxoare RETURN. š | | £ 


Tipurile de amestecătoare închise au o cameră de amestecare, în care se misck = > 


si 


Pfleiderer şi Banbury. A i . Re 
4 fr, A din a se deosebeşte de tipul initial, Werner Pfleiderer în special RS 


prin existenţa unui piston acfionat-eu aer comprimat, cate împiedică materialul 

să iasă din camera de amestecare în timpul procesului de amestecare. Malaxorul- 

< i Werner Pfleiderer lucrează fără piston eu aor!), iar camera de amestecare se goleste » 
lateral, La ambele sisteme camera de amestecare are forma a an cilindri orizontali 


1) La: modelele noi, malaxorul Werner-Pfleiderer dste aproape identic cu ames- 
teeätorul Banbury. | \ \ 
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aläturati, cu pereţi dubli. În fiecare dintre cele două spaţii goale cilindrice (y, fig 
se mişcă în sens conlrar două organe de amestecare cu proeminențe ER 
Organele de amestecare se pot încălzi sau räci. Frămîntarea materialului are 
loc pe de ò parte în spaţiul dintre cele două organe de amestecare, pe de altă arte 
între peretele interior al camerei şi lopeţile de amestecare. Construcţia magin ilor ete 
foarte robustă şi acțiunea lor extraordinar de inten- 
sivă. Maşinile lucrează de obicei cu 30—36 rot/min 
la o temperatură de 130—160°C. Prin retrage- 
rea unei gei ce închide pe la fund camera celor 
doi cilindri, materialul poate fi golit şi tras 
în foi pe un valt de amestecare. De cele mai multe 
ori acesta este aşezat direct sub malaxor sau lingă 
acesta. În cazul din urmă alimentarea valului se 

poate face cu ajutorul unei benzi de transport. 


yy) Masticatorul Gordon 


Masticatorul Gordon este construit ca presä 
grea cu melc. Într-o cameră cilindrică se mişcă un 
mele cu diametrul de 380—508 mm, ce permite 
främintarea \in mod continuu a bucäfilor de greu- 
tate pînă la 100 kg. Masticatorul Gordon este utili- 
“zat exclusiv in 'uzinele mari pentru masticare. 
Melcul scoate materialul, frămîntîndu-l continuu, 
printr-o deschidere inelară prin care maferialul 
este împins afară. în formă de tub. Tubul este tă- 
iat în lung, apoi în bucăţi, care se atirnä şi se ră- 
cesc. Datorită solicitărilor din timpul främintärii, 
materialul se încălzeşte pînă la 170°C. 

Alegerea procedeului de masticare este pi 
; ` cipial o problemă pur economică. Masticatoru 
Tip- de COTS Wenner = ER A cea a mare rentabilitate, dar nu 

sugi derer: SUULLESTE: „^ poate'fi luat in consideraţie decît pentru o pro- 
1 — cilindru pentru acţionarea pis-  ductie zilnică foarte mare (v. tabela 9). 
tonului; 2 — aspirarea prafului; Consumul de energie pentru masticare este 
FE cupa en ; ans „extraordinar de mare şi depăşeşte „cheltuielile de 
pentru curăţire; 6 —clapä pentru. mManoperă necesare, aşa, încît există tot interesu 
; umplere; 7 — cameră de amestecare; + ca.prin utilizarea agenţilor. de masticare să se 


Fig. 11. Principiul Banbury. 


PIR 8 Organe de amestecare; 9 —$ă scurteze timpul operaţiei şi prin aceasta să se 
r 3 Par: ili olire; 110 — piston! S Ah S PT Aa ez h a 
aa > en presare. R „scadă costurile aferente consumului de energie. 

3 pr. «i 
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Tabela 9. Capacitatea de producție. comparativă între. valturi, malaxoare şi 
4 X x € x 


‚0 mastieatorul Gordon!) 
pia 
; | / | Productivi- Numaru re A 
gy í i í. ine di m 
Haha A i a Ba N | A ; SS En instalată, CP 
ip l s 7 er zii pei . x N » \ è u x \ 155 1 65 
Valt de 60”. viteza periferică a valturilor 27 m. „u... i & 
Nal de 84, viteza periferică a valțurilor 29 URN t 0 A ER 
Malaxorul Banbury nr. 9 și un valp de 84” ii... ‚400 2 100200 
Aom ae TEA prind atana a CA La anl 4 | 500-+300 
Idem, nr. 27 și trei valturi de 84 sa da vali o alo boa a nn ` BT 


Masticator Gordon (în 2 trepte) eu melo de 20 + N 
4 EEE i 


Won 11) Blankenstein, Int. 
ehr Bayer 0940), di 


\ 


"Ber A Tagung tür Kautsohuckhilfsprodukte dor Farbentabriken 
N ! 
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ò) Plastifierea termică 


în locul 


plastifierii mecanice pri sLicare, 8 f, i -[: 
es plastifierii mecanice prin masticare, se poate face şi o plastiliere pur 


Se ştie de mult că cauciucul se poate muia prin încălzire in abur sau 
in aer. 

Figura 12 indică posibilitatea generală a plastifierii termice a cauciu- 
cului, adică creşterea plasticităţii cu durata solicitării la căldură. 


importanţă pentru industria cauciucului na- 
tural, el a căpătat o mare importanţă la 
prelucrarea cauciucului sintetic Buna Sin 


ap RER u Destindere 
' N ger CONDITII 


| 
a pai FSE 


ie 
Ventilator f = = 
a); Pahte cu Buna 5 
5 


SS Ss 


DI 50 0 10mın i 


Fig. 12. Plastifierea cauciueului Fig. 13. Autoclavä pentru plastifierea termicä. 
prin încălzire cu aer cald, cu Tip Fa. Engelke, Hannover. 
abur, sau prin masticare. i S 


/ 


Germania. Initial s-a încercat plastifierea cauciucului Buna S prin adao- 
suri de plastifianti, deoarece el se plastifia foarte greu pe cale mecanică; 
abia mai tirziu s-a reuşit să se plastifieze produsul pe cale, termică?) prin- 
tr-o „degradare“ oxidativă.. \ 
Foaia de cauciuc Bună S se taie in „täitei“; aceștia se imprästie pe 
grătare de lemn si se încarcă apoi într-o autoclavä. Cele mai bune s-au 
dovedit autoclavele orizontale, prevăzute, cu. un sistem de recirculate a 
aerului şi racord pentru aer comprimat (v: fig. 13)... NR 
Materialul este aşezat în straturi subţiri gi încălzit cu aer de recireu- 
lare de 120—150*C, la o presiune de 2—4 ats. : i 
Eoi Gradul de plasticitate depinde de temperatură, timp, presiunea aerului: 
4 și viteza mișcării aerului. Deoarece este vorba despre! o înmuiere oxida- 
tivä,-este de la sine înţeles că în'abur lipsit de aer sau în atmosteră de. 


azot nú are loc practic nici o plastifiere. Procesul de degradare la Buna $ 
decurge astfel că intli are; loc o înmuiere şi apoi e nouă întărire. Faza à 


doua se datorește unei reacţii secundare, ce acţionează în sens contrar Inmu- 


1) DRP Anm I 57 502 (1937); H, Hagen, Die Plastizierung von Buna, Kau: 
a T REA DAHER, E thormische Plastizierung von Bună Sy Chem, 
Techn, Anul IV, caietul 12/1952 gi anul V, caietul, 1/1959. l ; 


În timp ce procedeul termic este fără + 


GE Se NI 9 ORG N i ne în ia Ne e ai i a i 
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a oxidative. Ea constituie un așa-numit „fenomen de ciclizare“ şi tre 
ER Be i > A să l; TA id 
A ie en a nu provoca nici o înrăutățire a calităţii 
Pericolul cicluizării creste e ‘r d ! | 
A ooi chzării c roşto cu temperatura. Degradarea nu trebuie făcută 
a temperatură prea ridicată. 
sh Buna S şi Sp se lucrenzä cu următoarele grade de plastifiere: 
BORN. are uşoară, pentru ateni colo mai elastice, de i 
real pentru carcase de anvolope sees ceri, Defo 2 000—3 000; 
nat medie, pentru SENAT, rozistente la abraziune, 
Are i i 
ua exemplu pentru bonzi do rulare, benzi de transport,. Defo 600-1 200; 
degradare puternică, pentru obonită gi articolo tehnice de 
x CAUCIUC Een NET eine sat alea ca EU Ta a oa Ta ba, LO LE TR Defo < 300— 500. 


_ Materialul degradat pierde din plasticitate prin depozitare, prin aga- 
zisa „odihnire“, Plasticitatea se apropie iarăși de gradul iniţial dinaintea 
înmuierii termice, Este deci de dorit ca prelucrarea să se facă într-un timp 
scurt de la plastitiere. 
Odihnirea poate fi oprită prin incorporarea unor aga-zigi protectori de | 
depozitare. Substanțe de acest fel sint formaldehida1) ca paraformaldehidä | 
sau produse de condensare formaldehi- | 


Uuriafe , DES A ; 
de ee E EI Da EI TIPI d ice, de exemplu  anhidro-formaldehid- 
5500 | p-tolu idina; un adaos de 1—29% la ma- 
A terialul plastifiat termic înlătură practic 

Sau revenirea, 
4500 8 La prelucrarea cantităților mai mari, 
plastifierea termică se făcea și în sisteme 
4000 fără presiune. Foile de Buna nemäruntite 
N 2500 se läsau sä treacä in mod continuu prin 
etuve cu aer cald gi materialul plastifiat 
E 3000 era rulat in. baloturi după răcire. La 
TENT PEAS EEE degradarea fără presiune nu se obţin 
pa ‚2300 Ber grade atit de avantajoase de degradare 
A 2009 ca la cea cu presiune, deoarece porii foii 
4 i de Buna se închid repede și oxigenul din 
A 1500 aer nu mai poate diluza în interior. Cele 
x 1000 mai joase ‘valori Defo (200—300) se ob- 
a AIR = ţin prin färimiharea materialului, deoa- 
00 ece în această formă se realizează su- 
pa prafata cea mai mare pentru atacul ac- 
mei OJ g 80 120 10 200 240 280 320 3 tiv al oxigenului. Sa AR 
A Fimp:de Inmurere, (n min Pornind de la experiența plastitierii 
f f: mice à cauciucului sintetic, în ultimul 


d x < 

ie 14. Plastifierea termică a Bunei 8 ter t 
Big A p anite Lomperaturl. “timp s-a dezvoltat o metodă de plasti- 
i, Tiere, termică a cauciucului natural; prin 
încălzirea cauciucului! în autoclave cu. abur saturat la, presiune ridicată 
(250°C). Această metodă permite o plastiliere în timp foarte scurt, dar pas 
yintä dezavantajul că necesită autoclave portru presiuni mar. Timpa de 
reacţie la' plastilierea tormicä se poate mult scurta dacă se adaugă agenți 

ajutători pentru masticare, de felul celor deserişi la masticare. 


pă a fostei I, A. Farbenindustrie AG (1937). 


er ; 
1) E, Weinbrenner, Comunicare intor 
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b) Produse pentru prepararea amestecurilor 


„După masticare sau plastifiere termică, urmează prepararea amestecu- 
rilor. Deseori aceste procese se suprapun, în sensul că adăugarea componen- 
telor pentru amestec se face în timpul masticării. Tehnica amestecării for- 
meazä domeniul propriu-zis al tehnologiei chimice, în prelucrarea cauciucului. 

„Prepararea amestecului propriu-zis are loc cu aceleași agregate care se 
utilizează pentru masticare. Drept componente pentru amestec. se utili- 
zează materiale de umplutură, agenţi de dispersare, plastifianţi gi räsini, 
coloranți și pigmenţi, agenţi de protecţie contra imbätrinirii, contra luminii 
și contra oboselii, agenți de vulcanizare (acceleratori gi inhibitori ai vulea- 
nizării), şi alte diverse produse auxiliare (agenţi de umflare odorizanti 

antiseptice etc.). a: 

Posibilitatea de variaţie a tipurilor de amestecuri este extraordinar de 
mare. Plastifianţii și rășinile servesc pentru a ușura prelucrarea materialelor 
de umplutură pentru îmbunătăţirea calităților sau în, cazul celor inerte 
pentru ieftinirea amestecurilor. Din același motiv deseori se adaugă deşeuri 
de cauciuc replastifiat, așa-zisele regenerate. £ 

Agenţii contra imbätrinirii au rolul de a opri o imbätrinire prematură. 

Agenţii de protecţie contra luminii si contra oboselii au rolul de a stabi- 
liza amestecul contra formării crăpăturilor superficiale cauzate de lumină, 
respectiv contra celor cauzate de solicitări dinamice. Alte produse se între- 
- buinteazä pentru odorizare, pentru realizarea unui tușeu special sau pentru 
îmbunătăţirea aspectului. Acceleratorii si inhibitorii de vulcanizare au 
rolul de a 'dirija vulcanizarea (mai ales vulcanizarea cu sulf). r 

Cel mai simplu tip de amestec vulcanizabil este constituit din eauciue 
masticat, căruia i s-au adăugat materialele auxiliare necesare, ca de exem- 
plu sulf, oxid de zinc, acid stearic şi acceleratori de / vulcanizare. Ame- 
stecuri de acest fel se utilizează cînd se urmărește să se utilizeze proprietățile 
pure ale cauciucului, anume o bună rezistenţă 'la rupere, o alungire foarte 
mare, o duritate mică a vulcanizatelor, o rezistenţă la uzură medie. 

Dacă se urmăreşte modificarea proprietăţilor unui astfel de tip de bază, 
de exemplu în sensul măririi durității, a modulului, sau a îmbunătăţirii 
rezistenţei la uzură, caracterul amestecului se modifică în special prin 


5 


cantitatea și felul materialelor de umplutură. y 


1.Materiale de umpluturä 


SER È 
Modul de acţionare al materialelor de umplutură în sistemul cauciuc- 

“ material de umplutură, este; foarte diferit. Se deosebesc două categorii 

? principale, așa-zisele materiale "de umplutură „active şi „inactive“. Între 
“aceste două categorii există toate trecerile posibile de materiale „semiae- . 

tive“. (v. fig. 15). i ; w 5 

Rezistenţa amestecului de cauciuc variază cu felul şi cantitatea mate- 

- ríaluluí de umplutură. Cu creșterea conţinutului în material de umplutură 


activ are loc la inceput o creștere a rezistenței, mult peste nivelul de rezis- 
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tentä al amestec i fără ia | 
an Slecu ări alert ă, în tim am a 
d i lan en ee de umplutură, in ti p cel aterialele 
3 pluturi active se produce de la ine AC n 
l u ip 3 / > de la inceput o scădere a rezi tei 
N ae. Te ZISter 
e aională cu conținutul de material inactiv. Paralel cu aceasta ak 
Ar < r TAT ı a j i j i a 
rezistenta la abraziune ȘI in funchie de rezistență variază asa-zis: i 
enya variaza așa-zisa valoare 
Ag Jan? 
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Fig. 15. Gomportarea materialelor de umplutură active şi inactive. 


Y 
ph. 


‘a tensiunii saù modulul (încărcarea în kgf/cm? la o anumită întindere pro- 


centuală). e; Se Br 
"După depășirea unui maxim, ce poate fi denumit optimul de acțiune, 


"valorile. scad iarăşi prin adăugare de noi cantităţi de material de umplu- 


tură activ. Mărimea şi poziţia ma- 
ximului sînt determinate de pro- 
prietätile specifice ale materialului 


E7 H „de umplutură. Ele depind mult de 
: L y i 7 modul im care se face. amestecarea 
BER DE ‚in cauciuc si de combinarea lor cu 
| Sm BEE Ben „alte produse, ca de exemplu cu dis- , 
S NU) persanti. Acţiunea de întărire a ma- 


4 'terialelor de umplutură active in- 
cepe deja! la amestecul nevulcani- 
zat, care devine mai mult sau mai 
A A Jungire ld \tractiune \ puţin, rigid. Materialele de umplu- 
i eati E AN Saona ca material tură inactive au o acţiune > Dl 
de umplutură, negrul de fum activ, în com- / antă, ele pot fi deci utilizate 


arafie cu aceea a cauciucului fără umplu: numai pentru lungirea (ieltinirea) 


ură si aceea a cauciului umplut ou mult Sr 
i material inactiv. ad amosteourilor. 


Dan Er 
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Acţiunea de întărire a materialelor de umplutură active depinde de 
mărimea energiei interfaciale între suprafața particulei de umplutură şi a 
cauciucului. Cele mai elicate s-au dovedit cele care au cea mai mare supra- 
faţă posibilă sica atare pot forma suprafeţe mari de contact între particulele 
de umplutură și cauciuc. Teoretic optimul de acţiune ar trebui să se obțină 
la repartizarea ideală a particulelor primare. Aceasta nu se realizează în 
practică datorită aglomerării cu formare de particule secundare. Trebuie 
avut deci în vedere la prepararea amestecurilor să se ajungă cît mai aproape 
de repartizarea ideală a particulelor primare. Aceasta se realizează la ames- 
tecare prin efectul mecanic de dispersare gi, într-o măsură incă mai mare, 
prin utilizarea de dispersanti adecvati. În ultimul timp se face o încărcare 
directă a materialelor de umplutură cu dispersanti. Materialele de umplu- 
tură preparate în felul acesta permit o amestecare rapidă şi o repartiție 
favorabilă. Activitatea nu depinde însă exclusiv de suprafaţa particulei 
de umplutură, ci şi de energia de aderentä pe unitatea de suprafaţă, care 
la rindul ei este determinată de numărul de discontinuități în reţeaua 
moleculară a particulei de material de umplutură. 

Ca materiale de umplutură active sînt folosite diferite materiale anor- 
ganice, dar mai ales diversele tipuri de negru de fum (v. fig. 16). X 


| 


a) Negrul de fum!) 
Negrul de fum potrivit ca material de umplutură pentru amestecurile 
de cauciuc se prepară după diverse metode, după care se şi clasifică: 
1.- Negrul de fum-de canale, preparat prin arderea parțială cu flacără 


(Channel), -` a gazelor naturale, ce ard într-un canal 
avind pereţi metalici räciti, pe care se 
NE ‘7... depune negrul de fum. r: 
2. Negrul de fum de furnal, preparat prin arderea parțială continuă 
. (Furnace) \ a gazelor naturale sau a hidrocarburilor, 
în cuptoare speciale, și separarea-electro- > 


statică a negrului de fum din amestecul 

KIA : de combustie. 
3. Negrul de fum de disociere, preparat prin cracarea gazelor naturale în 
negru de fum şi hidrogen, pe şicane din 
= ; -material refractar` încălzite, așezate” în 
i CA ea interiorul unor cuptoare speciale. Ne- 
© "o 'grul’ de fum se” separă din gazele de 
j i = cracare prin filtrare. ENT 
O clasificare a numeroaselor tipuri. de negru de fum.(în S.U.A..150 = 
tipuri), după proprietăţile lor, este greu de făcut pînă în prezent. Schema 


ER de clasificare se bazează mai ales pe' procedeul de obţinere. uta 
|. “/Negrul de füm activ de provenienţă germană, ai cărui reprezentanţi Să 
[sint CK, si CK,, nu se încadrează în schema americană. CK, este din 
ER punetul de vedere al comportärii in tehnica cauciucului apropiat de negrul = 
~ de fum-de furnal, dar are reacție acidă. Negrul de fum CA, se prepară după e 


ie 
pis 
4 


a 2) Vezi şi Winnacker, Anorganische Technologie u, 1950, p“ 378 si RC a 
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un procedeu asemănător nogrului de fum de canale, d 
parat direct cu acesta. Cu tipurile de negru do fum 
practic necesităţile gormane de negru do tum 
atit pentru cauciucul natural, 


ar nu poabe Fi vorm. 
IM’ 5 H i 
CK so pol natinlace 


activ, lo pot fi Inbrabuinbabe 
çit şi pentru sel sintobie, 


3) Materialele de umplutură. de culoare desehisä 


Materiale de umplutură, minerale cu actiune de întărire. In alavi de 
negrul de fum, se mai poate obţine acţiune do întărire şi ou divorso mate- 
riale de umplutură anorganice, ca oxid do zine activ, nilicat de aluminiu, 
silicat de calciu, bioxid de siliciu, carbonat de caloiu precipitat, yi enolı- 
nuri speciale. 

Materiale de umplutură minerale, semiaebive: oxid de zine spoeial, 
oxid de zinc transparent, carbonat de magneziu, magnezia usta ote. 
„Materialele de umplutură minerale inactive: sulfat de bariu, blano 
fix, carbonat de calciu precipitat, praf de marmură, praf de diatomit, tale, 
şist măcinat, făină de sticlă, cuarţ pulbere, făină de lomn, caolinuri, libo- 
poni (v. Winnacker, Anorganische Technologie II, p. 530 şi urm.). 

Diversele materiale de umplutură influenteazä în multe cazuri mersul 
vulcanizärii, așa încît aprecierea lor se face numai în funcţie de compor- 
tarea la vulcanizare. Optimul valorilor fizice se obține în condiţii de încăl: 
zire diferite. Unele materiale de umplutură accelerează procesul de vul- 
canizare, în timp ce altele il întirzie. Aprecierea precum gi clasificarea pot 
fi de asemenea modificate, după cum s-a făcut un tratament prealabil cu 
agenţi de dispersie, sau prelucrarea se face în prezenţă, de produse cu acţiune 
dispersantă. 

O metodă simplă de dispersare a materialelor de umplutură în cauciuc 
se realizează chiar prin adăugarea de apă. Evitarea pericolului de vul- 
canizare prematură la prepararea amestecului gi promovarea eleetului de 
dispersare pe valt, prin adăugare de apă, constituie o veche rețetă a 
maistrilor cu experiență. Qca mai răspîndită metodă de dispersare a mate- 
rialului de umplutură este adăugarea de săpunuri metalice, de exemplu 
stearati ca si acid stearic sau alţi acizi grași. În ultimul timp s-au dez- 
voltat dispersanti specifici pe bază de amine ale acizilor grași, gliooli, 
amine” terțiare sau amestecuri ale. acestora. 

Utilizarea dispersantilor se face prin amestecare pe valp, sau incă, 
după cum s-a mai arătat, şi prin tratarea directă a particulelor de material 
de umpluturät). Dispersantii pentru materialele de umplutură lac trecerea 
spre adevărații plastifianti ai cauciucului. 


i 2 Plastifianfi 


' Diversele metode de prelucrare a amestecurilor de cauciuc pun nume- 
roase probleme în privință comportării acestora în stare ASUMAREA 
deoarece variantele ce se pot'realiza cu divemele tipuri do malta ud 
-nu sint suficiente pentru a acoperi toate, necesităţile, De ta rezu ti a 
pentru. domenii: de utilizare\anumite trebuie ales de fiecare dată un produs 


pad As ia ie SE 
1) W. Esch, Gummi u, Asbest 4 (1951) p: 897. 
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brut special potrivit scopului, care însă pentru anumite condiţii nu coreg- 
pundo total scopului şi caro trebuie doci corectat, 

; Astfol 80 întimplă adeseori, că amestecurile nevulcanizate nu sint sufi- 
ciont do moi sau de lipicioase pentru a putea fi prelucrate fără anumite 
adaosuri, sau trebuie obținute anumite ofecte de netezime a suprafeței şi 
a durității vulcanizatelor, Variaţii în acost sons sint produse de plastitianţi 
şi de rägini. 

Plastifianfi generali, Jără proprietăţi speciale anumite. Aceste produse 
au ca scop să facă amestecurile mai moi, să coboare duritatea vulcani- 
zatelor şi să usureze încorporarea materialelor de umplutură. Se utilizează 
în acest scop: uleiuri de fuse, extracte Zdeleanu, gudron de lemn de conifere, 
uleiuri de gudroane de cărbune, smoală de gudroane de huilă și lignit, 
uleiuri de colofoniu. 

Plastifianfi pentru calităţi cerute de industria alimentară şi “pentru 
Scopuri igienice: din partea acestora se cere ca produsele să nu migreze în 
alimente sau să nu aibă nici o acţiune fiziologică în cazul cînd sint solubile 
în alimente. În acest scop se întrebuinţează în special uleiurile de parafină. 

Plastifianţi care “măresc puterea de lipire. Pentru utilizarea la confec- 
țiuni, amestecurile de cauciuc trebuie să aibă o anumită aderentä pentru 
a putea dubla sau lipi prin suprapunere, sau îmbina prin apăsare diverse 
plăci sau ţesuturi gumate. Proprietăţile de adeziune ale amestecurilor de 
cauciuc se accentuează prin utilizarea anumitor räsini. Un adaos de räsini 
adezive este necesar în special la prelucrarea sorturilor de cauciuc sintetie 
cu o putere de lipire mică. Ca răşini pentru mărirea puterii de lipire se pot 
folosi. colofoniul, răşina de molift, räsinile cumaronice, korezina (specială 
pentru tipurile Buna- S), răşinile poliäldehidice, räsinile aldolice, räsinile 
OKC, räsina sintetică AW,, räsinile KM. 

Plastifianti pentru extrudere. Pentru prelucrarea in prese cu snec in 
vederea fabricärii tuburilor, profilelor, benzilor rulante, invelisurilor pentru 
cabluri etc. este necesar ca amestecul de cauciuc să poată aluneca bine la 
formarea în şabloanele profilate ale ajutajului de extrudere (v. metodele de 
prelucrare) şi să se preteze la transportul cu melcul. Aceasta se realizează 
prin adăugarea de’ plastifianfi pentru extrudere, ca’ acid stearic, stearat 
de zinc, lanolină, vaseline, rășină/ de gudroane, polimeri inferiori de 
butadienă, copolimeri de butadienă cu conţinut ridicat de stiren și 
räsini alchidice. ; RS ER az 

~ Acţiunea acestora se bazează pe faptul că plastifiantii respectivi 
acţionează ca agenţi de alunecare, fără a avea o acţiune de umflare 
sau de dizolvare, si, favorizeâză alunecared catenelor. moleculelor una față 

de alta. = ; AR VA E 

Plastifianfi care: conferă rezistenţă la temperaturi scăzute. Plastifianţii 
ce conferă amestecului elasticitate au o acţiune opusă celor întrebuințaţi 
pentru extrudere. Aceștia sint produşi capabili” să formeze cu a 
un gel si, prin aceasta, să deplaseze pe de o parte tendința de întărire. la 
Tece a amestecurilor spre temperaturi joase, iar pe de altă parte să ridice 
elasticitatea, Produși de acest fel sînt, esterii acidului tioglicolie, esteri 
acidului ftalie (dibutil, benzil-butil sau diootil-ftalati), dibenzil-eter, tri- 


\ 


fenil-fosfat și tricrezil-foslat. -` 
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‚ Plastifianfi rezistenți faţă de dizolvanţi. Pentru fabricarea articolel 
rezistente la dizolvare ca de exemplu garnituri rezistente faţă de ler 
sau benzină, sînt necesari ca ajutători pentru prelucrare plastifianfi ale 
mai tirziu, în timpul funcţionării în dizolvanti, să nu se dizolve. În Aaa 
scop, cei mai adecvaţi, în special în combinaţie cu tipurile de Perbunan, 
sînt triacetina, trifenil şi trierezil-fosfatul. ; ; 

Plastifianți cu valoare electroizolantă ridicată. Pentru plastifierea ames- 
tecurilor de cauciuc destinate ‘calităților superioare din punct de vedere 
electric, se pot folosi numai plastifianți nepolari gi liberi de substanțe 
“1onogene. 


„9. Factisuri 


Factisurile ocupă, alături de plastifianti, o poziţie specială. Ele sînt 
produse de transformare ale uleiurilor nesaturate cu sulf sau cu- clorură 
de sulf, sint deci uleiuri vulcanizate. Analog unei vulcanizări la rece sau 
la cald, uleiurile pot fi tratate cu clorură de sulf sau cu sulf, gi se obţin 
produse elastice dar care pot fi sfärimate cu mina. Adăugate amestecurilor 
de cauciuc, ele le fac mai uşor de prelucrat şi dau vulcanizatelor un tugeu 
uscat, si neted. La dozaje mai mari factisurile dau calități de cauciuc ce 
pot fi uşor färimitate, ceea ce le face preferate pentru prepararea gumelor 
de şters. În privința proprietăţilor fizice, factisurile micşorează duritatea 
şi modulul vulcanizatelor. Gali 

Prin încălzirea uleiurilor sicative sau semisicative (de exemplu ulei 
de rapitä), sau a uleiurilor de pește cu 15—20% sult la 140—160°C, după 
o prealabilă suflare cu aer, ia naștere factisul brun; prin tratarea uleiurilor 
de rapitä sau a uleiului de ricin cu clorură de sulf la temperatura camerei, 
se obţine, factisul alb.. Prin dispersarea coloidală a factisului în apă, se 
prepară factisuri speciale, potrivite pentru prelucrarea latexului. 


4. Cauciucul modificat cu ulei 


Prin lucrările firmei General Tire and, Rubber Company ) și ale firmei 
Goodyear ($.U.A.)2), s-a găsit un mod de a reduce cantitatea de cauciuc, 
prin adăugarea de uleiuri ieftine., S-a pornit de la ideea să- se utilizeze 
un cauciuc cu o viscozitate mare, care singur să nu poată fi prelucrat decit 
cu multă greutate și acesta să fie, „lungit“ cu cantități mai mari de uleiuri 
ieftine provenite de la distilarea uleiurilor minerale, făcîndu-l în acelaşi 
timp uşor de prelucrat. Industria germană de cauciuc pornise pe căi similare 
încă din timpul celui de-al doilea război mondial, prin așa-zisul „Spargummi 
(„cauciuc economic“). Acest material plastifiat trebuia să încorporeze” can- 
titäfi mai mari de negru de fum activ decit ar îi fost posibil în mod 
obișnuit. LER AN sal EA | RENAN ; 

‘Lucrările firmei General Tire and Rubber Company au arătat că pentru 
fiecare treaptă de viscozitate este necesară o anumită cantitate de aa 
“pentru a obţine optimul de calitate. S-au dovedit bune, de exemplu, la o 
pari ce N 


| 


170,1, Swari, India Rubber World 124 (1951), pp. 309, 485, 571. 


2) Rubber Age 69 (1951) p. 317, 
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viscozitate Mooney 140, o cantitate do 45 päri ulei la 100 părţi e 
şi la o viscozitate Mooney 250, do 100 părţi ulei lu 100 părți cauciuc. 

n acelaşi timp so pouto incorpora gi negru de fum activ, Pontru banda 
de rulare a anvolopolor s-a dovodit bun un amontoc de 25 părți ulei, 100 
părți cauciuc gi 62,5 părţi nogru do fum activ, Cu acost amestec s-au obținut 
rezultate ou 20% mai buno în privinţa uzurii anvelopelor, decit la caueiu- 
cul sintetic neplastifiat cu uloi. prepararea amostecului cu ulei se face cel 
mai bine prin emulsionaroa uloiului!) (de oxomplu Sundex 53 sau Circosol 
2X) in apă, şi proamestecarea cn latexul unui Lip de cauciuc viscos. Ames- 
tecul de emulsie-uloi-latex so couguleazä cu o soluție de sare gi acid, În 
amestecul emulsie-ulei-latex se mai adaugä, la nevoie, o suspensie de negru 
do fum, așa că la coagulare ia naster6 un coagulat mixt din toate trei com- 
ponentele, 

Pentru: prepararea „cauciucului modificat. cu ulei“ se pretează atit 
cauciucul natural, cît gi cel sintetic, gi mai ales cel denumit Cold Rubber 
(cauciucul polimerizat la rece). Avantajul metodei constă în posibilitatea 
de a putea utiliza tipuri de cauciuc foarte viscoase, care ridică nivelul pro- 
prietätilor cauciucului. 

După datele firmei General: fire and Rubber Co., utilizarea cauciu- 
cului modificat cu ulei permite, în raport cu conţinutul de cauciuc, o mărire 
a producţiei de anvelope cu 32%, la o prelungire a timpului mediu de rulare 
cu 18% și scăderea costurilor cu 31%. | | 

Produs comercial: -Krynol (produs al firmei Polymer Corporation, 
Sarnia, cu licenţă de la firma General Tire and Rubber Co. Akron). 


x 


Auciue, 


5. Cauciuouri.cu materiale de umpluturä 
bituminoase 
Produsele din această, clasă ocupă de asemenea o poziţie specială in 


cadrul adaosurilor plastifiante gi trebuie considerate mai mult ca simple 
materiale de umplutură a cauciucului. Din această clasă fac parte bitumul 


r 


din ţiţei și asfalturile. Ele servesc la ieftinirea amestecurilor și se utilizează 


mai ales pentru fabricarea articolelor de calitate inferioară. 
6. Coloranţi 


Colgrarea articolelor de cauciuc se făcea, în trecut, prin folosirea pig- 
mentilor anorganici, mai ales a sulfurii de stibiu Sb,S,,. ca agenţi de vul- 
eanizare. Aspectul problemei s-a schimbat odată cu descoperirea coloran- 
tilor organici, car sint stabili la temperatura de vulcanizare. » 

Pigmenti anorganici: ca pigmenţi albi domină albul de titan (bioxid 
de titan) și litoponurile. Pentru, obţinerea culorilor” șterse, galbene, brune 
si roșii, la articolele mai ieftine de cauciuc se utilizează sultura de stibiu 
Sb,S; si pigmenți pe bază de oxizi de fier; pentru culorile verzi se foloseşte 
oxidul de crom, iar pentru albastru, ultramarinul (v. Winnacker, Anorga- 


"nische Technologie II, 1950, p: 550). Posibilităţi mai bune, datorită culo- = 
rilor luminoase, dau coloranţii de cadmiu, care au o paletă de la galben A 


1) Rubber Age 69 (1951) p. 509. 


/ 
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pină la roşu Bordeaux. În principiu ei se utilizează acolo und 

preţ în special pe insolubilitate si pe lipsă de toxicitate EAN 
i Coloranţi organici: utilizarea pigmentilor anorganici a fost mult depă 
şită prin dezvoltarea pigmentilor de natură organică. Aceștia se ei 
razează prin putere mare de colorare si insolubilitate in cauciuc, a a incit 
nu se poate produce extruderea sau migrarea lor; ei se pot ante bine, 
în special in formă de pastă, și sint rezistenți la lumină și la imbit höre, 
Rezistența lor la temperatură prin încălzire în presă sau liber este sufi- 
cientă. Se poate face si vulcanizarea în abur direct (colorantii Vulkanecht 
Hoechst). Pentru scopuri speciale există și coloranţi solubili in cauciuc 
(x. şi vol. IH, p. 242). i 3 ; 


= 


7. Agenti de protecție contra imbätrinirii, luminii 
şi „oboselii: 


Cauciucul, si in special cauciucul natural, este sensibil la oxidare nu 
numai in stare nevulcanizată, dar îşi păstrează o anumită sensibilitate 
şi după vulcanizare. Sub influenţa oxigenului din aer și in măsură mai 
mare sub acţiunea simultană a luminii, cauciucul se oxidează cu absorbţie 
importantă de oxigen: el imbätrineste. Îmbătrinirea se manifestă printr-o 
schimbare însemnată a proprietăţilor fizice. După compoziţia amestecului 
şi după felul cauciucului se obţin fenomene diferite de imbätrinire. Într-un 
caz, tipic pentru cauciucul natural, are loc o degradare ce duce la o consis- 
tentä cleioasä. În alte cazuri se produce o întărire ce face Cauciucul casant. 
Aceasta are loc mai ales cînd articolele de cauciuc sint supuse unui efort 
dinamic, care produce oboseala, sau cînd sînt supuse eforturilor permanente 
de tracţiune sau comprimare. Diverse combinaţii organice, inhibitori de 
oxidare (în special fenoli, hidrochinonă, baze secundare nevolatile din seria 
aromatică şi heterociclică) reduc influența dăunătoare a oxigenului. Peri- 
colul-imbătrinirii creşte cu creşterea conţinutului de sulf al amestecurilor. 
Din această cauză acceleratorii de vulcanizare, care permit, o reducere a 
sulfului necesar vuleanizării, acționează indirect în sensul unor. protectori 
contra îmbătrinirii. Imbätrinirea este favorizată catalitic de ioni ai meta- 
lelor grele, care - constituie „otrăvuri ale cauciucului“ 1). Cantități foarte 
mici din acestea (0,1%) pot chiar provoca o îmbătrinire rapidă a cauciu- 
cului natural. Cele mai cunoscute otrăvuri ale cauciucului sînt combinaţiile 
‘de cupru, mangan și fier, solubile în cauciuc. Sărurile ferice:organice intirzie 
imbătrinirea cauciucului Cold Rubber?) nevulcanizat. Ca agent protector®) 
contra acestor otrăvuri ale cauciucului acţionează dihidroxi-aitenilul, 
 di-B-naftil-8-fenilen-diamina, salicilal-etilen-diamina ete. Acţiunea dăună- 
toare a otrăvurilor caticiucului este şi mai mult accentuată. prin prezența 
acizilor grași în amestecuri. În afară de aceasta, prin subvulcanizare sau 
prin supravulcanizare pericolul- de imbätrinire creşte iarăşi. 


- 3) Gummi-Zeitung 5 (1891) p. 7; 6 (1892) p. 7; Rev. Gen. Caoutchouc 26 

1949), p. 740. ` 
j J Tea. Eng. Chem. 42/12 (1950) p. 2552, 
3) DOD, DNP (Bayer); X 872 (DuPont).. 
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Agenţi de protecţie contra imbätrinirii oxistä astăzi aproape în sorti- 
mentul tuturor firmelor din Germania gi din alte ţări, caro so Ociipă ou 
prepararea materialelor auxiliare pentru industria conciuculuj, Cel mai 
bun efect il au acei protectori contra Imbätrinirii care ei înşişi ge colorează 
sub acţiunea luminii. 


„Cele mai importante produse din comerț pini; aldol-v-naftil-omină, fonsl-u 
naftil-amină, fenil-B-naftil-aminä şi paratonilon-diamină şi derivații ei, Protgotorii 
contra îmbătrinirii se pot utiliza singuri sau în amestec; In acost caz ei day oleske 
specifice. ; 

i Substanțele ce constituie protectori contra imbätrinirii sint totodată active 
şi ca agenţi contra oboselii. Oboseala cauciucului la solicitare dinamică este un 
fenomen complex ce nu a fost complet lămurit pină în prezent, dar care este în 
strinsä legătură cu imbätrinirea. Aminele aromatice secundare și produsele de ggm- 
densare ale monoaminelor cu acetona sînt substanțe active ca protectori contra 
oboselii. 

În practică se utilizează un amestec do fenil-B-naftil-amină cu Senil-z-naftik 
amină şi difenil-p-fenilen-diaminä, sau ca produs unitar 4070 +), ciclobezil-tenil-p- 
fenilen-diaminä. Aceste substanţe se pot utiliza si ca agenţi buni de protecţie contra 
influenţei ozonului. . j 

Pentru calități de cauciuc cu culori deschise, aceste produse sint improprii; 
din acest motiv s-au dezvoltat 'o serie de alte substanțe, mai mult sau mai pufis 
active. 


Tabela 10. Agenfi. de protecţie contra imbätrinirii, co nu se colorează !) Clasificarea de 
la 1 = foarte bun, pînă la b = foarte prost 


NN N N E A A i e 


Acţiune 
Marca comercială Firma Constituţia protec- | Malet- 
toare pare 
A —————————————___———_————___—— 
Age Rite Alba Vanderbilt | Hidrochinon-monobânzil-eter 2 L 
Age Rite Withe Vanderbilt | Di-ß-naftil-p-fenilen-diaminä sim, 2 3. 
Age Rite Stalite | Vanderbilt |4 şi 4,4/-dioctil-tenil-amină 1 2 
Parazone \ DuPont 4-hidroxi-difenil 4, 2 
Permaluz DuPont Sarea di-o-tolil-guanidinei a boratului de 
dicatechol ?) 1 1 
Nonoz EX ICI Dihidroxi-difenil-metan substituit 2 1—2 
Nonoz CC | ICI -| 4,4’-dihidroxi-3,3’-dimetil-difenil-sulfürö 2 1—2 
Nonoz NS ICI > Produs de reacţie din dicrezil-propan + 
--tormaldehidă + piperidină 2 1—2 
Santowhite Monsanto |Sulfurä de dialchil-fenol - pie ara 9» 
Jonol Shell.Chemi-| 2,6-Di-tert-butil-p-erezol 3. 1 
cal Co. En 
Wing Stay S Goodyear | Stirofenol ' n Ce ae o Ca 4 1. 
Klon ST îmbă- să 2,2’-metilen-bis-(6 terf-butil-4-metil- i 
trânirii 2246 Calco -fenol) 1—2 1—2 
> u. Gummi 5, anul 9 (1952) WT 137. 
» el Kov tea Ga N atent ) X 


$ 


racterizarea acțiunii protectoare contra îmbătrinirii se bazează pe încer> 
cări A vitale după Bierer- Davis şi Geer,,la 70°C, timp de 21 de zile; caracteri- 
Zarea colorării se face pe buza rezultatelor obținute după o expunere în aer. liber, 
fimp de 6 săptămini, tz aA ! 


x 


f 


1) 4010 Bayor. 
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i Shane ne he 4 
Aleli se poule explica prin leplui cà ACunea. agenților de protecție contra tmbäirt 
pu tu explica prin faptul că ei piedici narea peroxizilor. Îmbătrinirea 
este favorizată extrem mult prin expunere la lumină, în special la lumină solari 
(radiaţii ultraviolete). Ra favorizează formarea fisurilor superficiale datari l MR 
Acest fenomen se evită utilizînd aşa-zişii protectori de lumină. Ten 

Protecţia contra luminii se realizează prin încorporarea. unor produse de na- 
tura cerurilor, care migrează în cauciuc, şi care, exudind la suprafaţa cauciucului 
formează acolo un strat subţire de protecţie, cu absorbție selectivă față de razele 
dăunătoare de lumină. Cerurile întrebuințate în acest scop sînt ozocherita şi corezina 

De curînd s-a pus în vinzare în S.U.A. sarea de nichel a dibutil-ditiotarba. 


matului ca agent de protecţie contra fisurilor s ici: A şi 
x ca a ; 8 uperficiale produse de lumină şi d 
intemperii. 4 ; Te 


8. Produse speciale 


Pentru obținerea calităților greu inflamabile de cauciuc, se adaugă triclor-etil- 
fosfat sau hidrocarburi puternic clorurate, mai ales în combinaţie cu carbonat de 
magneziu. 


Pentru îmbunătăţirea mirosului, respectiv pentru acoperirea unui miros neplă- 
cut, se utilizează deseori „substanțe dezodorizante“, pe bază de acetofenonä, ada 
hidă cinamicä, cumarină, esterul metilic al acidului salicilic etc, (Rubberol). Ca 
antiseptice (fungicide şi germicide) se utilizează de exemplu 4,4 -dihidroxi-difenil, 
răşini de rezorcină, crezoli; contra putrezirii se întrebuinţează pentaclor-fenol, 
sau în amestecuri de latex cu continui de hemoglobină şi cazeină, se întrebuinţează 
soluţii concentrate de triclor-fenol-sodiu. 


c) Prepararea amestecului 


Incörporarea componentelor de umplutură începe după masticarea 
pînă la gradul de plasticitate dorit, cind odată cu avansarea procesului 
de amestecare are loc în continuare masticarea, şi paralel cu ea o continuă 
creştere a plastieitätii. Din acest motiv se prelucrează întii acele com- 
ponente care se repartizeazä mai bine în cauciucul initial mai tare. Ordinea 
de adăugare este aproximativ următoarea: răşini si bitum, factis şi rege- 


- nerate, proteetori contra imbätrinirii si luminii, coloranţi, plastifianti, 


materiale dé- umplutură. 

Sultul şi aceleratorii de vulcanizare se prelucrează de cele mai multe 
‘ori separat, adäugindu-se întîi acceleratori in stare de pulbere si sulful 
la sfirsitul amestecärii. Cind se utilizeazä acceleratori de vulcanizare lichizi, 
se adaugä întîi sulful si la-urmä acceleratorii. După încorporarea compo- 
nentilor, amestecurile se omogenizează prin trecerea materialului de mai 
multe ori printre valturi, reglate la deschidere mică. Apoi, materialul se 
taie în foi mai groase (piei) si se răceşte imediat, pentru a evita o vulea- 
nizare prematură. Cînd materialele se repartizează greu în cauciuc, se pre- 
pară întîi amestecuri preliminare concentrate, aşa-zisele „Masterbatches . 
Acestea sînt constituite dintr-un amestec concentrat de material paana 
amestec şi cauciuc. Pentru prepararea een introduc bucăţi de 
Ma s. cîntărite, corespunzătoare rețete! alese. 
N ERRA amestecului 2. valturi necesitä relativ multä mandro 
Procesul de amestecare este mai rational dacă se utilizează malaxoar 


inchise. După o scurtă malaxare a cauciucului, se adăugă împreună chimi- 


oalele în porţii diferite, în pîlnia de încărcare. După citeva minute de 


\ 
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amestecare, materialul poate fi scos din malaxorul în mers. Materialul 
trece apoi de cele mai multe ori pe o bandă de transport şi este dus pe un 
valt. Aici are loc amestecarea cu acceleratorii de vulcanizare, care nu pot 
îi adăugaţi în timpul procesului de malaxare din cauza, temperaturilor 
ridicate, care se formează in malaxor. Din valt materialul tăiat în foi este 
introdus pentru răcire într-o baie de apă şi apoi atirnat pentru uscare. 
Pentru evitarea lipirii foilor între ele în timpul transportului şi depozi- 
tării, ele se pudrează cu talc sau stearat de zinc. Deseori talcul se adaugă 
chiar în baia de apă, de unde se depune pe foi cînd sînt scoase din apă, , 

Productivitatea malaxorului este mai mare decit a valturilor, în raport 
de circa 4: 1. Capacitatea lui este de 50—270 1. Una dintre cele mai uzuale 
“mărimi este malaxorul cu o capacitate de 110 1. Productivitatea mai mare 
faţă de valturi se datorește unei viteze periferice mai mari a lopetilor de 
malaxare (pînă la 33,5 m/min) si unei amestecări mai eficace. 

La valturi procesul propriu-zis de amestecare are loc numai în deschi- 
derea dintre cilindri, în timp ce la malaxoarele închise aceasta are loc în 
toată masa care se află în mișcare între rotoare şi pereţii camerei de ameste- 
care. În ultimul timp, pe prim plan a ajuns metoda „amestecärii la cald“ 1) 
adusă din America. Produsul de amestecare la cald se face într-un domeniu 
de temperatură atît de ridicat, 140—150*C, încît încorporarea materia- 
lelor de umplutură se face uşor şi uniform datorită plastifierii termice, 
iar amestecarea care are loc protejează „nervul“ cauciucului. 

În telul acesta se' realizează timpuri de amestecare extrem de scurte, 
pästrindu-se totuşi calităţile bune. Procesul de amestecare necesită un 
consum mai mic de energie, la o viscozitate relativ mare a materialului. 
Prin aceasta vulcanizatele îşi păstrează valori superioare în ce priveşte 
rezistenţa la tracţiune, modulul, elasticitatea şi rezistența la uzură. În 

~ _ afară de aceasta, amestecurile se contractă mai puţin.  ' , N 


5 


A A d) Compoziţia amestecurilor. 
Reţetele pentru amestecuri se dau de cele mai multe ori în aşa fel > 
că totul se referă la 100 părţi de greutate cauciuc. Pentru calcule, compo- 
nentele se socotesc în procente (greutatea amestecului = 100). ; 
Compoziția amestecului este foarte- diferită pentru diversele articole 
de cauciuc. Deseori compoziţia este determinată mai mult de factorul eco- 
nomic decît de calitate. În afară de aceasta retetele sînt supuse schimbărilor 
după- posibilitatea de procurare a materialelor, şi după preţurile pieţei. 
Alegerea componentelor se face după procesul tehnologic după care se fabrică 
articolul respectiv, si’ după proprietăţile ce se cer articolului finit. Se caută 
să se menţină rentabilitatea prin amestecarea cu substanţe ieftine, ‚ca rege: - 
nerate de cauciuc, materiale de umplutură inactive, factisuri şi altele, 
pînă la un punct cînd încă sînt asigurate proprietăţile cerute. Măsura justă - Se 
Te este condiționată de.o comparaţie atentă- între necesități si gradele de 
| + libertate. 5 ; 


\ 
—:——— 


y 2) J. Drogin, H: R. Bishop şi P. Wiesemân, India R.W., octombrie 1949, p. 37. 
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; 1. Calitati rezistente faţă de uleiuri: -utilizarea tipurilor Perbunan sau 
Neopren. ; 

2. Calităţi rezistente la uzură: adaos de materiale de umplutură active. 

3.. Calitäti rezistente la imbätrinire: adăugare de agenţi contra imbä- 
trinirii si stabilirea condiţiilor optime de vulcanizare. . 

4. Calitäti rezistente la temperatură: prin alegerea agentului de vulca- 
nizare. 

5. Calitäti rezistente la frig: cauciuc şi plastifianfi adecvaţi. 

6. Ebonită: conţinut mare de sulf. 

Amestecurile cu cauciuc sintetic sînt compuse analog celor din cauciuc 
natural. Pentru a putea fi prelucrate satisfăcător, ele necesită de multe 
ori adaosuri mai mari de plastifianti şi răşini.. În afară de aceasta, în parte 
există deseori deosebiri mari 'în ce priveşte cantitatea si felul agentului 
de vulcanizare. 


Amestec rezistent la uzură, pentru anvelope auto: 100,0 Smoked Sheets, 3,0 oxid 
de zinc, 2,2 sulf, 0,6 accelerator de vulcanizare, 45,0 negru de fum de gaze, 
2.5 acid stearic, 4,0 plastifiant, 1,5 agenţi antioxidanți, 0,75 parafină. 

Procentul ridicat de adaos'de negru de fum şi alegerea unui cauciuc de plan- 
tatie de bună calitate asigură o bună rezistenţă la tracţiune, la uzură şi rezistență 
la deteriorare prin tăiere, (rezistenţă la obosire). Acidul stearic favorizează reparti- 
zarea negrului de fum în cauciuc 'şi face posibilă manifestarea integrală a activităţii 
lui, în afară de aceasta acţionează ca regulator al acceleratorului de vulcanizare. 
Adaosul de oxid de zinc acţionează ca activator al acţiunii acceleratorului de vul- 
canizare. Alegerea lui determină scurtarea timpului de vulcanizare şi posibilitatea 
de a reduce conţinutul de sulf pînă într-atât, încit să se obţină un optim al rezis- 
tentei la imbätrinire, care se mai imbunätäteste si printr-un adaos de agent contra 
imbätrinirii. În acelaşi timp, prin conţinutul redus de sulf se evită postvulcanizarea 
datorită temperaturii produse in timpul rulării anvelopei. Adaosul de plastifiant 
serveşte la îmbunătăţirea calităţilor necesare pentru extrudere (tragerea în profile), 
jär parafina ca protector contra fisurării provocate de acțiunea luminii.  —_ i 

- Acest exemplu de amestec ilustrează varietatea problemelor ce se ridică la 
compunerea a 9 . 

; et): E 5 

a Azile anticorosiv pentru căptuşeli de aparate, 60,0 Smoked Sheets, 
10,0 praf de ebonită,`0,9 magnezia usta, 3,0- grafit, 1,2-ulei mineral, 24,0 sulf, 

3 vulcanizare. ö ; À; a 
d e ela alien superior, pentru izolări de cabluri: 35,0 Smoked Saet, 
10,0 regenerat, 10,0 Mineral Rubber, 10,0 caolină, 18,0 cretă, 1,25 sulf, 0,20 accele- 
rator de vulcanizare, 0,50 protector contra. îmbătrînirii, 15,0 oxid de zinc. SER 

Material pentru acoperiri de pardoseli, puternic umplut: 20,0 Pale crepe, EN 

-/ kieselgur, 5,0 oxid de zinc, 2,0 oxid de titan, 3,0 dispersant,0,7 rășină SER N 
0,55 cerezinä, 1,0 antioxidant, 0,25 accelerator de vulcanizare, 0,50 suli, 2 


coloranţi. 
ge f A 
£ 4 € e) Procedee de prelucrare 
a Prelucrarea amestecurilor se face pe căi foarte diferite, şi depinde mult 


- de felul articolului. Cea mai simplă metodă de prelucrare, utilizată paai 
/ numeroase articole, este prelucrarea directă a amestecului în forme, cin 
| i ctrase din 

1) Exemplele de amestecuri sint extrase a 

de an PA PE Schmidt și Stöcklin. . à 


Kautschuk u, verwandte Stoffe“ 
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intii acesta se formează tormoplastio prin prosaro la cald pi apol so vulga» 
nizează sub presiune. 


In marea majoritate a cazurilor acest procodou oste însă Innullelent, 
amestecurile trebuind să fie prolormate, Calo mai importante pracodoa 
de prelucrare sînt calandrarea si ewiruderea, iar altolo procedeul prin tmi 
iere şi procedeul prin întindere, La acostoa din urmă, amontocurile ne pralu- 
crează sub formă de soluţii. 


i. Procodoul de calandrare 


Procedeul de calandrare serveste, la fabricaroa foilor şi pentru acope- 
virea tesäturilor. În afară de aceasta, cu ajutorul calandrului ao pot dubla 
foi si ţesături acoperite. 


Calandrul constă dintr-o pereche do suporturi, Intro caro so rotesc 2—4 valuri, 
aşezate în lagăre cu suport reglabil. Gele două PURA ELA sint montate pe o placă 
comună şi sînt. legate între ele la partea superioară, lormind un cadru rigid. Roglarea 
suporturilor lagărelor so face cu tije de roglare, acţionate manual sau cu motoare de 
reglare sincrone. Valţurile sînt confecționate din fontă dură de cochilie gi sint călite 
superficial la o duritate Brinell de cel puţin 500, rezistenţa la încovolare a axului 
fiind de. 40 kg/mm?. 

Valţurile' sînt goale si au în interior un fascicul de ţevi pentru răcire și încăl-! 

i zire cu abur. Răcirea si încălzirea sînt reglabile, SL valturilor se face la 

valtul de mijloc la calandrul cu trei valfuri, şi la al doiloa (numărat de jos în aua) la 
- calandrul cu patru valturi. Celelalte valfuri stau permanent euplate eu. valtul, motor, 

prin roţi dinţate. Prin executarea dinților in formă de săgeată so asigură un mers 
- liniştit evitînd totodată prin aceasta ca neregularitätile presiunii da pe roţile din- 

tate să se imprime pe materialul calandrat. Deseori transmisia prin roți dințate 
se face în aşa lel-ca să se poată regla, prin intermediul unor ambrelajo, diverse rapor- 
turi de frictiune sau’ viteză egală. Deoarece la prelucrarea amostecurilar so pot pro- 
duce în parte presiuni extrem: de mari cînd valțurile so pot îndoi, olo se tac „bom- 
bate“!). Bombareä permite o! prelucrare uniformă numai într-un anumit interval 


f 


ET 
COUEN 


wa TER 


de. plasticitate a] /amestecurilor, Pentru menţinerea unei grosimi exacte a” materia 


i cala t, bombarea trebuie potrivită după calitatea amestecului. Calandeul 
ans valtul inferior si col suporior bombat, tar valtul de mijloc osto ylafuit x 
"plan aralel. În ultimul timp, în loc de bambara sa fago o compensare a tncovoionii 
iilor planparalele, prin aşezarea oblică a valturilor unul fată de oeltlalt (îns 
crucişarea liniilor axelor), o A a \ i 
1) Archidoill, Kautschuk 4%, 2 (1938) p: ABA SN 
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„Pentru tragerea în foi fine si 
utilizează calandre cu patru valt 
in foi şi cauciucar 


pentru cauciucarea pe ambele feţe. se 
1 uri In timp ce pentru tragerea normală 
ea pe o singură faţă, este suficient un calandru cu trei 


valturi. Reglarea temperaturii se face de obicei cu mîna şi este o sarcină 


a conducătorului 


Calandre cu 
3 rauri 


Fig. 18. Diverse aranjamente ale valturilor, 
la calandre. ; 


Calandre in E Candu ml Calznoru in? 


Œ) | 
sin © 
© 


Tragerea infu Acogerrea Tesätunlor 
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— 


Dollare 


Fig. 19. Moduri de lucru pe calandru cu 
trei valturi. 


se ruleazä in päpusi, care se dau la calandrare. 


calandrului care ştie, după experiență îndelungată, să 


stabilească cele mai bune con- 
ditii de calandrare pentru fiecare 
amestec. Controlul temperaturii 
se face direct pe valturi, cu aju- 
torul pirometrelor cu bandă. Este 
de dorit ca acționarea calandru- 
lui să fie făcută în asa fel încît 
să permită o reglare continuă a 
vitezei, sau cel puţin să aibă mai 
multe trepte de reglare a vitezei. 


Cuplarea pentru mers înapoi şi 


frina de siguranţă. Frina de siguranţă 


trebuie să permită o oprire bruscă 
a valturilor calandrului şi este re- 
alizatä printr-o frinä magneticä sau 
de cădere. Actionarea frinei de sigu- 
rantä trebuie să se poată face din 
orice punct în care se găseşte cel ce 
deserveşte maşina ; de cele mai multe 
ori acţionarea se face prin tragerea 
unei corzi sau printr-o pedalä actio- 
nată de picior. . 
Amestețurile se plastificäfin 
prealabil pe un valt de încălzire si 
În uzinele mari, amestecul în formă 


e de bandă este trimis în mod continuu de la yalțul de încălzire la calandru. Calan- 


y dral permite- o serie întreagă de operații. 


“La tragerea în foi valturile au aceeaşi viteză. Foile trase se înfăşoară în pinze 


intermediare, care împiedică lipirea lor una de alta. Prin trecere peste un valt pro- 
filat se pot imprima profile într-o singură operaţie (v. fig. 19). În modul acesta se 


‚trag benzile de rulare pentru biciclete şi plăcile cu desene. 


7 
A 


2 4 22, a fe 
( d Eic a e i E A 
E 7 EFT IS 
AŞ | ati Di 
/ & = GBR: rar 
+ a OR er S X € 


Bi ^ Sm EA 32250 


Fig. 20. Cauciucarea pe a 


A i (schemă ‘de principiu a firmei Berstorff, Hannover): 


g= Gspozitiva Automata pla atmgas 
sohiderili e alimentare; - A 
dA d — Dinză intermediară; e — cora caueiucat, 


intermediară. 


J —dispozitiv de uscare; 2 — calandru; 
4 — instalaţie de paee a T CA uRIA AIALA Ra 

s c ’— cord eauciuca 3 ; 
peppy ori E Po Pilat în neh 


è 


mbele fețe cu ajutorul calandrului cu patru valfuri 


cu cauciuc: 


material brut, 
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> ` nr AY | H i 
S N IRU Ù căuciucarea prin fricţiune a diverselor materiale, Be prelucrează ames- 
ecuri foar te moi şi lipicioase. Amestecul ce trece pe valful din mijloc este ¢ lical 
prin friefiune po materialul ce intră în calandru si introdus prin facae în (ost X 
acestuia, La caueiucäri de acoperiro“se utilizează amestecuri mai lari, jile sini apii 
cate pe țesătură cu o viteză egală cu a valfurilor calandrului direct în forma unui sii 
subțire sau, cu scopul unei întăriri, pe țesătura fricţionată. În loc de țesături se pot 
acoperi și fire de cord, traso direct de pe bobine, îndreptate paralel spre ca lau 
cu ajutorul unui pieptene. În acest caz se formează o bandă cauciticată ce se ține 
laolaltă, avind firele de cord paralele cu direcția de calandrare, În modul acesta se 


SS yes textile pentru structura interioară a anvelopelor auto (caicase 
LIESS 20) "RAIM 


2. Procedeul de extrudere 


La procedeul de extrudere (v. fig. 21) amestecurile plastifiate în mod 
preliminar, venite de la un valt de preincälzire, sint introduse intr-o presä 


sal! 


rs 


1 a 


Fig. 21. Valt de preîncălzire cu dispozitiv de tăiere (schiţă 
de principiu a firmei Berstorff, Hannover): 


. 1 — valț; 2 — dispozitiv de tăicre; 3 — maşină, de extrudere; 
: a — benzi de cauciuc, 


cu melc. Aceasta constă dintr-un cilindru gol ce se poate încălzi sau răci, 

în care se mişcă, cu viteză variabilă, un melc. La capătul cilindrului de 

extrudere se află capul de extrudere propriu-zis, ce poate fi schimbat. 
Pentru extruderea fisiilor sau benzilor, de exemplu pentru. banda de 


‘rulare a anvelopelor auto; capul de extrudere are formă lățită si este pre- 


văzut cu diferite modele, după profilul cerut. Pentru fabricarea tuburilor, 
în capul de extrudere este prevăzut ‚un dorn :conic, ce pătrunde central 
într-un disc găurit. Ieşirea materialului se face prin deschiderea dintre dorn 
si discul găurit. Reglarea, pentru a se realiza o grosime uniformă a pere- 
tilor tubului, se face cu ajutorul unui dispozitiv de centrare. 

Pentru extruderea altor profile, de exemplu U, T, O ete. se pun în 


“capul de extrudere duze cu profile corespunzătoare. 


Pentru învelirea sirmelor prin extrudere (de exemplu izolarea cablu- 
rilor), sîrma este adusă. în capul de extrudere, perpendicular sau oblio faţă 
de mașină, gi se scoate prin ajustajul de extrudere găurit, formindu-se astfel 
între sirmä și marginile orificiului un spaţiu inelar pentru învelirea sirmeù 


cu amestecul de cauciuc. ı 
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La toate aceste procese de formare, dimensiunile ajustajului de profilare 
ȘI forma lui trebuie astfel potrivite, încit să se ţină soamä do tnt Le alui 
tică proprie aproape a tuturor tipurilor de amestecuri de cauciuc Aceasta 
depinde mult de gradul de masticare și de compoziţia amestecului, Viteza 
de extrudere şi netezimea supraletei profilului oxtrus obținut variază ou 
temperatura, aşa că este necesar ca temperatura să lie roglatä exact, Magi- 
nile de extrudere se construiesc în dimensiuni avind diametrul melcului 
de la 30 la 250 mm. 


N BIET arar f q 1i 1 
S Prepararea soluţiilor de cauciuc 


Crepul sau foile afumate (Sheet) masticate se dizolvă în benzină, în 
benzen sau în toluen, dînd așa-zisele soluții de cauciuc; de asemenea si ames- 
tecurile nevulcanizate sint solubile. Dizolvarea se face în malaxoare de 
dizolvare, care constau dintr-o albie ce se poate înclina şi care eventual 
poate fi încălzită sau răcită, în care se află două lopeţi de malaxare ce se 
mişcă cu viteze diferite.. Se utilizează si malaxoare cu o singură lopată şi 
amestecătoare circulare. Amestecätoarele circulare permit scurtarea tim- 
pului de dizolvare, dar nu pot realiza o malaxare lungă, aşa că pentru 
prepararea soluţiilor viscoase, cu consistenţă de pastă, sînt mai puţin 
indicate. Ca dizolvant se utilizează de cele mai multe ori benzină cu 
limite de distilare cuprinse între. 100 şi 125*C. 


4. Procedeul de acoperire prin întindere 


După acoperirea tesäturilor pe calandru se face deseori o , acoperire 
ca ajutorul procedeului de întindere, executat: cu maşini de întindere. 


Maşina de întindere constă dintr-un calandru de întindere (o pereche de valturi 
aşezate vertical), sau dintr-un valt deasupra căruia este aşezat un cuţit de întindere 
cu distanţă reglabilă. În ultimul timp; în locul valtului se întrebuințează o bandă 


rulantă de cauciuc, deoarece cu ajutorul .acestei benzi aşezate elastic se pot obţine 


> 


sprijin pentru cuțitul de întindere. 


‘straturi mai subţiri. De asemenea se pot utiliza şi perne pheumatice drept contra- 


Soluţia de cauciuc ce. trebuie aplicată, cu consistenţa de pastă, se 
aşază în faţa cutitului. Tesätura ce trebuie cauciucatä trece prin deschi- 
derea dintre cuțit şi val, cînd este acoperită cu soluția de cauciuc. Ea 
poate fi întinsă cu „ajutorul unei frine montate la dispozitivul de destă- 
surare. i LA 
La uscarea tesäturii cauciucate se foloseşte o masă de uscare sau un 


- tambur de uscare, încălzit cu abur şi prevăzut cu dispozitive de captare a 


dizolvantului evaporat, iar la, agregatele mai mari — cu instalații de 
absorbţie pentru recuperarea solventului. Drumul parcurs pentru uscate 
este ales în așa fel încît după o singură trecere țesătura uscată poate Îi fäouta 


- sul sau înfășurată între pinze intermediare. Deoarece tesäturile cauciucate se 


încarcă cu electricitate, trebuie prevăzute în mai multe locuri perii legate 


' la pămînt. Din cauza vaporilor de dizolvant, neglijentele pot duce usor 


la explozii violente, Pentru. a obţine. o acoperire uniformă şi compactă, 


"pe ţesături sînt întinse de mai multe ori straturi subţiri. Procedee asemănă-. 


4 
d 
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toare se întrebuințează şi pentru impregnarea tesäturilor. In acest caz 


țesătura trece printr-o baie ce conţine materialul de impregnare (de exemplu 
amestecuri de latex) şi apoi este stoarsä pe valturi, sau operätia se face 
pe valt cu cuţit de întindere (v. şi vol. III, p. 397). Procedeul de întindere se 
utilizează pentru fabricarea tesäturilor cauciucate fine, ca material pentru 
mantale, musamale etc., sau „pentru aplicarea anumitor soluții de lipit 
pentru confectionare, precum și pentru prepararea benzilor de lipit. Pro- 
cedeul de impregnare serveşte la pregătirea tesäturilor, înainte de cauciu- 


carea pe calandru, în scopul de a obţine o aderentä foarte bună între cauciuc 


ŞI țesătură. Amestecurile de latex cu adaos de cazeină, hemoglobină sau. 
rezorcinä-formaldehidä măresc, după vulcanizare, aderenţa între cauciuc 
şi țesătură. De asemenea, se pot impregna ţesături utilizînd izocianafi, ceea 
ce duce la rezultate mai bune în anumite privințe. Din acest punct de 
vedere s-au dovedit în special potriviti triizocianatult) de trifenil-metan 
si diizocianatul?) de 4,4'-difenil-metan. Aplicarea se face cu soluţie in 
clorură de metilen. Adeziunea cu agenţi de impregnare de acest fel este 
de cîteva ori mai bună pentru prepararea articolelor ce sînt supuse unei 
solicitări dinamice ca, de exemplu, anvelope auto, benzi de transport, 
curele trapezoidale etc. 


5. Procedeul prin: imers\e 


Pentru prepararea articolelor de cauciuc fără îmbinări, ca mănuși 
pentru operaţii, susete etc., se utilizează procedeul prin imersie. Formele 
se fac din metal, sticlă sau porțelan, se fixează pe un suport ce se poate 
roti, si pot fi înmuiate în stare de repaus. Înmuierea se face prin ridicarea ‘ - 
şi coborirea hidraulică fără zguduituri a unui rezervor ce conţine soluţia 
în care se face imersia. Apoi formele se rotese vertical pentru a obţine o 
repartizare uniformă a soluţiei; dizolvantul care se evaporă este aspirat 
si recuperat. Grosimea articolului se poate varia prin repetarea înmuierii. 


6..Confectionarea 

Prin confecționate se înţelege croirea din foi şi lipirea cusăturilor si 
a straturilor. Manopera este deseori costisitoare (saltele. de aer, carcase 
pentru bărci pliante, anvelope pentru vehicule, benzi de transport şi curele. x 
trapezoidale, finisarea mingilor de cauciuc, pungi de cauciuc, încălțăminte. 
de cauciuc etc.). . i END ` Wu 

Pentru diverse articole s-a dezvoltat confecţionarea cu ajutorul masi- 
nilor, de exemplu maşina de, confecționat, anvelope complet automată SĂ 
masina Knip pentru fabricarea mingilor, masini: de acoperire în lung pentru. 
izolarea cablurilor, Ban pent in yaur arya tuburilor, maşini pentry 

i de curele trapezoidale etc. ; i 

era bonfechibnare AR deosebit -de importantă o anumitä capa- 
citate de adeziune a foilor calandrate nevulcanizate si a tesäturilor cau- 
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1) Desmodur R, Bayer. 
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ciucate. Adeziunea se reglează prin gradul de masticare al cauciucului 
prin felul şi cantitatea de plastifiant şi la cauciucurile sintetice în special, 
care ve cele mai multe ori sînt mai puţin adezive decit cauciucul natural, 
prin adaos de anumite răşini adezive. 


i 


f) Vuleanizarea 


La baza pulcanizării stă reacţia chimică a cauciucului cu elementele 
suli, selen sau telur. Ele pot vulcaniza cauciucul, adică pot produce legături 
care unesc catenele moleculare, şi prin aceasta îl transformă dintr-un mate- 

rial plastic într-un material elastic, 


CH, CH, modificîndu-se şi comportarea cauciu- 
cului la acţiunea solventilor. 

= SUI E nn — “cHe Principial. vulcanizarea tehnică 
| | se limitează la reacții cu sulf si com- 

es binatii ale sulfului, după proced 
+ Saci, Sr sug Pirații ale ului, după procedee ce 
£ cl se execută la cald sau la rece. La aga- 
| | zisa vulcanizare la rece clorura de sulf 
—— CH=C-— ———CH—0—-— se adiţionează la dublele legături ale 
da, d moleculelor cauciucului formînd punți 

= 3 


tioeterice 1). 
- La „vulcanizarea la cald“ are loc 
o trecere în stare de reţea a moleculelor de cauciuc datorită lanțurilor de 
radicali 2) în care sultul servește la formarea punților si se găseşte legat 
în forma —C—S„—C— 3). 
Repartizarea punților de sulf pe catenele moleculare este neregulată $). 
Molecular-morfologie un cauciuc vulcanizat poate fi: considerat ca o reţea, 
în care la acţiunile de deformare catenele libere sînt împiedicate, datorită 
_ puntilor intercatenare, să alunece una față de cealaltă. Cu cît există mai 
multe punți, cu atît rețeaua este mai puţin deformabilă. Ramificarea duce 
la formarea unei structuri de reţea tridimensională obtinindu-se în cele : 
din urmă eboniia, un corp,rigid. 
Întins în stare nevulcanizatä, cauciucul. prezintă spectre de inter- 
ferente Röntgen. Cu creşterea gradului de vulcanizare acest fenomen dispare, 
ceea ce inseamnă că cauciucul vuleanizat se comportă deci ca un corp amorf. | 
- Aceasta explică marea alungire reversibilă a vulcanizatelor, deoarece toţi i 
-polimerii liniari sînt amorfi în aşa-zisa „stare de cauciuc“5) — starea inter- 
mediară între solid şi lichid. Deoarece repartizarea punților de sulf nu este 4 
regulată, există întotdeauna catene de molecule sau fracțiuni de catene .ce | 
pot aluneca încă liber gi care prin regrupare internă duc la o deformare neelas- 


` 


1) K, H. Meyer şi H. Mark, Ber. 'deutsoh. chem. Ges. 61 (1928) p. 1948. 
2) Williams, Ind. Eng. Chem. 39: (1947) p. 901-906. 3 

2) K.H. Meyer şi W, Hohenemser, Helv. chim. Acta 18 (1935) p. 1061. 
"al 4) G. Bruni, Rev. gen. du Gaoutohouc 8 (1931) nr. 19, > : 

wo = 5), K.H. Meyer, Z. angew., Chem. 50 (1937) p. 328. 
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re RE se înţelege scädorea tensiunii la deformare 
ONS a ată de o cedare a catenelor moleculare, ce mai pot aluneca, 
față de forţa de deformare. Un corp vulcanizat constă dintr-o parte de lanţuri 
moleculare oprită să alunece datorită structurii lor în formă de rețea, care 
deci nu se poate relaxa, şi o a doua parte de catene moleculare caro nu au 
o structură suficient de reticulată, fiind astfel cauza relaxärii. 

Relaxarea are ca urmare proprietatea nedorită de a curge la roce, adică 
o deformatie plastică ce se produce sub efectul presiunii sau al tensiunii, 
şi care trebuie limitată la minimum prin procesul de vulcanizare. 

Efecte asemănătoare vulcanizärii cu sulf se pot obţine. prin procese 
complicate si cu ajutorul compuşilor polinitro-aromatici și poliamino- 
aromatici, precum și cu derivați chinonici gi cu reactivi Grignard. 

În timpul vulcanizării mai au loc, în afară de cuplarea cu sulf, și procese 
de ciclizare, în special la anumite cauciucuri sintetice. 

Prin trecerea de la starea nevulcanizatä la starea vulcanizatä, amestecu- 
rile de cauciuc pierd adeziunea și suferă o lărgire importantă a intervalului 
de temperatură în care pot fi utilizate. Tendinţa de a îngheţa coboară de 
la —5°C la —40°C si stabilitatea la cald creşte de la -+50°C la +100C şi 
chiar mai sus. Produsele‘trec în starea în care sint solubile într-o stare în 


care se umflă fără dizolvare. 


i. Vuleanizarea, la rece 
7 ; 4 ; x ă 


Vulcanizarea cu clorură de sult este un procedeu simplu și ieftin, dar 


care pierde mereu din importanță. Vulcanizarea se face prin atirnarea obiec-- 


telor de vulcanizat în camere cu atmosferä de clorură de sulf, sau prin inmu- 
ierea obiectelor de vulcanizat în soluţii de clorură de sulf, cînd clorura de 
sulf difuzează de la suprafaţă spre interior. Deoarece acţiunea în adincime 


ay 


este slabă se pot vulcaniza numai articole cu pereţi subţiri. Calitățile obțin, RS: 
Sr BR & 


nute sint mediocre. 3 
Procedeul âre în prezent o utilizare sporadică la fabricarea articolelor 
de masă ieftine, care pot, trece in cantități mari prin camerele cu clorură 


.de sulf, de exemplu la fabricarea materialelor pentru mantale de ploaie 


si pentru sorturi. er 
'* o. Vulcanizarea la cald 
> RER \ : 

Pentru executarea vulcanizării la cald agenţii de vulcanizare sint incor- 
poraţi în stare fin divizată în amestecul de cauciuc: Prin aceasta este posibil 
să se prepare articole de cauciuc cu pereţi groși sau cu volume mari. Agentul 
de vulcanizare cel mai uzual este sulful măcinat. Pentru prelucrarea late- 
xului este necesar un sulf deosebit de fin dispersat: În acest scop se utili- 


" zează sulf coloidal ca pastă cu un conţinut de 75—85% sulf. Gradul de eulea- 


nizare este funcție de cantitatea de sulf, de temperatură şi de timpul de 


` 
i 
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încălzire. În vuleanizat este legat totdeauna numai un anumit procont do 
sulf, restul se găsește ca sulf liber. În cauciucul moalo sint legato numai 
cantități mici de sulf, Cu cresterea conţinutului de sulf logat cauciucul troco 
printr-o stare asemănătoare cu pielea, puţin utilizabilă gi ajunge la ebonitiă 
(v. fig. 22). La 32% sulf legat sint saturate practic touto dublolo legäturi 
disponibile ale cauciucului. O oreylore a conținutului de sull logat TET 
mai poate realiza nici prin ridicarea tomporaturii giinici prin prelungiron 
timpului de vulcanizare. 

Un fenomen neplăcut ce apare la anumite compoziții ale amentocului 
este exsudarea sulfului, o migrare a sulfului dizolvat în onuciuc, şi erintali- 
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Fig. 22. Rezistență şi alungire (pro- Fig. 23. Bfectul „do platou“. 
/ cento sulf legat). 4 $ A EA 


zarea lui la suprafața amestecului. Acest dezavantaj a putut fi evitat în 
ultimul timp intrebuinfind așa-zisul sulf insolubil, inţelegind prin aceasta 
o formă insolubilă a sulfului. La prelucrare trebuie evitate temperaturi 
peste 100°C. În caz contrar are loc transformarea din nou în forme de sult 
solubile care au tendinţa de a, exsuda ca și sulful normal. 


„Dacă se încălzește cauciucul cu o anumită cantitate de sulf (de exemplu 
5%), are, loc intti o creştere rapidă a rezistenţei. Continuind încălzirea, 


rezistența ajunge la un maxim" unde se menţine citva timp gi apoi descrește 


din nou, Lungimea curbei în fona valorilor maxime reprözintä „platoul“ 


şi constituie o măsură pentru stabilitatea unui amestec la încălzire prolun- 
“gută (y: fig. 23), Cele mai multe sorturi de cauciuc sintetic au faţă de cau- 
“ciucul natural un „platou“ larg pronunțat, din care rezultă o vuloanizare 


sigură și ugor de condus. În platou se găsește optimul vuloanizării: cea mai 
mare rezistență la rupere, rezistență” bună la fişiere, vozistență mare la 


"abraziune gi rezistenţă la imbătrinire. : 


Pentru caracterizarea curbei de vulcanizare în locul rezistenţei se utili- 
zeaz adeseori modulul. Modulul măsoară puterea nooosarä pentru a întinde 


l 


À 
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un vulcanizat pînă la o anumită valoare şi se dă de cele mai multe ori p 


Alea da o, ită y Și de ce ori pentru 
o alungire de 300% si 500%, in kg/em?. Indicaţiile modulului prezintă 


a vantajul că nu sînt influențate de capriciile valorii finale a modulului. adică 
de rezistența alungirii la rupere. 

= CDa cauciucul natural, după depășirea maximului are loc reversia. Vulca- 
nizatele se inmoaie și trec pinä la urmă din nou în stare plastică. Înaintea 
optimului de vulcanizare se află domeniul subvulcanizärii, dincolo, domeniul 
supravulcanizärii. În loc de reversie la cauciucul sintetic prin supravulcani- 
zare e loc de cele mai multe ori o întărire, cind materialul devine 
casant. 


3. Acceleratori de vulcanizare 


Viteza de legare 'a sulfului de cauciuc poate fi influenţată prin adău- 
garea de acceleratori de vulcanizare. Prin aceasta are loc nu numai o creg- 
tere a vitezei, dar sînt influențate şi proprietăţile: în ce priveşte mărimea 
valorilor şi situaţia platoului. Acceleratorii de vulcanizare permit şi o redu- 
cere a conţinutului de sulf, deoarece raportul dintre sulful legat și liber este 
deplasat în favoarea sulfului legat. Timpul de vulcanizare se scurtează şi 
temperatura poate fi coboritä. 

E. Acţiunea acceleratorilor anorganici se cunoaște de foarte mult timp. Oxidul 

de magneziu, litarga hidroxidul de calciu, oxidul de zinc, apoi tri- şi penta- 

" sulfura de stibiu, accelerează vulcanizarea în măsură diferită. Dintre produ- \ 
T sele amintite, varul şi oxidul de zinc.au o acţiune slabă, in timp ce litarga, 
T oxidul de magneziu şi pentasulfura de stibiu sînt mult mai active. În orice 
T caz, calitatea ce se poate obţine cu acceleratori anorganici nu este cu mult 
"mai bună decit a amestecurilor fără acceleratori. Îmbătrinirea şi deci capa- 
citatea de depozitare si durata de utilizare a articolelor de cauciuc nu sînt | 
îmbunătăţite 'substanţial. Prin utilizarea oxidului. de plumb se produce o 
colorare uritä datorită formării de-sulfură de plumb, in plus produsul este 
toxic, ceea ce exclude utilizarea lui pentru multe scopuri. Acceleratqrii 
anorganici sînt astăzi reduși la funcţia de activatori ai accelerării în prezența 
acizilor graşi superiori. Cea mai răspîndită combinaţie o constituie oxidul 
de zinc cu äcid stearic (sau stearat de zinc). În S.U.A. se mai intrebum- 
teazä încă pentru scopuri , speciale combinaţii” de plumb şi hidroxid. 
de calciu. Aa ; Să 


Tabela 11. Influenţa oxizilor metalici asupra vitezei de vulcanizare 


> . 


i A ; Ă ` Optimul de WA 
y { i \ | » Rezistenţa vulcanizare 

atinsă după un timp ` { 
kg/cm? ge încălzire - i 

/ j ENPA ZA Aa $ min x 
Upya oxid metalio „u. ae enma taie ee pi et N TAN E 
Oa oxid de magneziu sesar nene en RT | top W TEENS 
Dar oxid de: plumbi st e n EAn aaa AE NND AE À x 
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Optimul de vulcanizare este în funcţie de timpul de vulcanizare (valo- 
rile sînt ale unui amestec de cauciuc compus din 100 părţi cauciuc 9 părți 
sulf si 5 părți oxid metalic; vulcanizarea la 151°C, 4 ats). ; 

%4 Prin introducerea acceleratorilor organici s-a reuşit să se reducă conți- 
nutul de sulf necesar preparării cauciucului moale de la 5—10% la 1—4%, 

adăugindu-se totuși oxid de zinc 
dpcelerator ca activator al acceleratorilor în 


IT] yI cantitate de 5—10%, pentru a ob- 
: ține întreaga activitate. 
A N Utilizarea acceleratorilor orga- 
Da 1 
/ R 
| brusc. Platoul a devenit mai larg, 
| micsorindu-se prin aceasta pericolul 
LA TRE APETIT PU, AIZ 


S 


S 


creştere importantă a proprietăți- 
lor fizice. Nivelul rezistenței la 
uzură, rezistenței la rupere şi re- 
zistentei la sfisiere a crescut 


Razistenid in kg Jon? 
e 
S 


nici (v. fig. 24) a adus cu sine şio 
m 20 cm de supravulcanizare. Dezavantajul 


Timo de vulcanizare, în mn exsudării sulfului a putut fi limitat 
Fig. 24. Comportarea la vulcanizare a la minimum prin reducerea conți- 
diferiților acceleratori. nutului de sulf, iar imbätrinirea a 


putut fi îmbunătăţită. 
Clasificarea acceleratorilor organici de vulcanizare. După constituţia lor 
chimică, se deosebesc: 


Sărurile acidului ditiocarbamic mono-, di- 


şi tetrasulfuri (tiuram) xantogenati } ii ură ancole ton 


.. Acceleratori acizi: mercapto-benz-tiazol şi e aC Celera LOT 
derivații lui 5 


"Acceleratori bazici: condensate din aldehide acceleratori mijlocii 
-şi amine, guanidine şi biguanide | ` „pînă la slabi 


"O astfel de schemă de clasificare nu este strict valabilă, deoarece. există 
suprapuneri, şi de aceea în practică acceleratorii se clasifică numai după 
activitatea lor, iar la compunerea amestecului se ia în consideraţie ca- 
racterul chimic. în ceea ce priveşte domeniul de pH. Aici trebuie observat 
că acceleratorii acizi sînt activaţi prin componente bazice şi acceleratorii 
bazici prin componente acide. | > 


Generalitäti asupra acceleratorilor de vulcanizare!) 


Ultraacceleratorii 


x 


- a) Derivaţii acidului ditiocarbamie 


Sărurile aminelor: dietil-ditiocarbamatul de dietil-aniinä, ciolohexil-etil- 
ditiocarbamatul. de ciclohexil-etil-aminä,, pentametilen-ditiocarbamatul de pipe- 
ridinä, RE ) ę 

i \ 


Lober, , 


N 


1) După F. 
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$ Sărurile metalice: dimetil-ditiocarbamatul de zinc. dietil-ditiocar 
zinc, dibutil-ditiocarbamatul de zinc, tenil-etil diluat batai de Sen aa BAe 
ditiocarbamatul de zinc, pentametilen-ditiocarbamatul de zinc pentametilen-ditio- 
carbamatul de cadmiu, dietil-ditiocarbamatul de selen, dietil-ditiocarbamatul de 
telur, dietil-ditiocarbamatul de cupru, dietil-ditiocarbamatul de bismut | 
taaier a ne in apä (latex): dietil-ditiocarbamatul de sodiu 
-ditiocarbamat Wi i de potasi 5 ială: ii 
apoase, circa ee de sodiu şi de potasiu (forma comercială: soluţii 
Alți derivaji ditiocarbamici: benzal-bis-dimetil-diti 2 a-dini 
fenil ine UI each aţa al-bis-dimetil-ditiocarbamatul, 2,4-dinitro- 
Tiuramii: disultura de tetrametil-tiuram, disultură de tetraetil-tiuram, disul- 
fura de dimetil-difenil-tiuram, disultura de dipentametilen-tiuram, monosulfura 
de teträmetil-tiuram (s.u. în combinaţie:cu sarea de zinc a mercaptobenz-tiazolului 
Ra departe), monosulfura de tetrabutil-tiuram, tetrasulfura de dipentametilen- 
ram. 


B) Xaniogenați 


Izopropil-xantogenatul de zinc. 
-. Butil-xantogenatul de zine. 


Semiultraacceleratori 
x) Derivaţii tiazolici 


Mercapto-tiazolii, sărurile lor de zinc şi disulfuri: mercaptobenz-tiazolul, sarea de 
zinc a mercapto-benz-tiazolului, disulfura de dibenzo-tiazil (deseori în combinație 
cu acceleratori bazici), disultură de bis-4,5-dimetil-tiazol, disulfura de bis-4-etil-tia- 
zil, 2-mercapto-tiazolină. Ri 

Mercapto-tiazol-eteri: sulfura de 2,4-dinitro-fenil-benzo-tiazil. 

Acil-derivatii mercapto-tiazolilor: S-benzoil-mercapto-benz-tiazol. 

Derivatii mercapto-tiazol-ureiei: bis-N,N’-{benzo-tiazil-tiometil)-üree. _ 

‚Derivatii aminici ai mescapto-benz-tiazolilor: benzo-tiazil-2-dietil-sulfen-amida, 
benzo-tiazil-2-ciclohexil-sulfen-amida, benzo-tiazil-2-pentametilen-sulfen-amida, 

| benzo-tiazil-2-morfolin-sulfen-amida (şi în combinaţii cu disulfura de dibenzo- 
4 tiazol), sulfura de benzil-hexametilen-tetraamoniu-2-benzo-tiazil. 


N 


B) Acceleratori din aldehide si amine 


Produse de condensare de-cea‘ mai variată compoziţie din: aldehidä butirică- 
anilină, aldehidă acetică-anilină, aldehidă heptanoică-anilină etil-propil-acroleină- 
anilină, trietil:trimetilen-triamină. În locul anilinei se pot utiliza şi toluidine. 

"Acceleratori mijlocii g 
f Deripaţii. guanidinei: difenil-guanidina (si sub formä de säruri cu acizi or- 
Ah acid Fate oxalic, sau ftâlic), 'di-o-tolil-guanidina, trifenilguanidina, 
k il-biguanida. Egis SĂ SR a 
E EE i cu aldehide şi amoniac: tricrotoniliden-tetramina. = Be 
3 ) Amine secundare: dibutil-amina şi hexahidroetil-anilina se utilizează însă 
de al mai multe ori ca activatori sub formă de săruri ale acizilor graşi, ca de exem- i 
plu oleati de dibutil-aminä. ; 2 X 


Acceleratori slabi 


Hexametilen-tetrámină, Sia 
Mexa iro-formaldehidă-p-toluidinä, 
H Difenil-tiouree. 


j 
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A Sărurile metalice: dimetil-ditiocarbamatul de zine, dietil-difiocarbam: 
zinc, dibutil-ditiocarbamatul de zinc, tonil etik dtioca baraat Br sten A 
ditiocarbamatul de zinc, pentametilen-ditiocarbamatul de zinc pentametilen-ditio- 
carbamatul de cadmiu, dietil-ditiocarbamatul de selen, dietil-ditiocarbamatul de 
telur, dietil-ditiocarbamatul de cupru, dietil-ditiocarbamatul de bismut ö 
Ec datei Eee str dud "d apă (latez): dietil-ditiocarbamatul de sodiu 
f: ilen-ditiocarbamatul de sodiu şi de asi ială; i 
apoase, circa ie atu sodiu $i de potasiu (forma comercialä: solufii 
„ Alți derivați ditiocarbamiei: benzal-bis-dimetil-ditiocz £ 2,4-dinitro- 
tenil-dimetil-ditioearbamatul, ee 
Tiuramii: disultura de tetrametil-tiuram, disulfurä de tetraetil-tiuram, disul- 
fura de dimetil-difenil-tiuram, disulfura de dipentametilen-tiuram, monosulfura 
de tetrametil-tiuram (s.u. in combinaţie-cu sarea de zinc a mercaptobenz-tiazolului 
e mai departe), monosulfura de tetrabutil-tiuram, tetrasulfura de dipentametilen- 
iuram. 


B) Xantogenaţi 


Izopropil-xantogenatul de zinc. 
-. Butil-xantogenatul de zine. 


Semiultraacceleratori 
x) Derivatii tiazolici 


i Mercapto-tiazolii, sărurile lor de zinc şi disulfuri: mercaptobenz-tiazolul, sarea de 
zinc a mercapto-benz-tiazolului, disulfura de dibenzo-tiazil (deseori în combinaţie 
cu acceleratori bazici), disulfurä de bis-4,5-dimetil-tiazol, disulfura de bis-s-etiltia- 
zil, 2-mercapto-tiazolină. : 

Mercapto-tiazol-eteri: sulfura. de 2,4-dinitro-fenil-benzo-tiazil. 

Acil-derivatii mercapto-tiazolilor: S-benzoil-mercapto-benz-tiazol. 

Derivatii :mercapto-tiazol-ureici:, bis-N,N’-{benzo-tiazil-tiometil)-üree. _ 

„Derivaţii aminici ai mercapto-benz-tiazolilor: benzo-tiazil-2-dietil-sulfen-amida, 
benzo-tiazil-2-ciclohexil-sulfen-amida, benzo-tiazil- 2 - pentametilen - sulfen - amida, 
benzo-tiazil-2-morfolin-sulfen-amida' -(si in combinaţii cu disulfura de dibenzo- 
tiazol), sulfura de benzil-hexametilen-tetraamoniu-2-benzo-tiazil. 


B) Acceleratori din aldehide şi amine 
Produse de condensare de- cea‘ mai variată compoziţie din: aldehidä butirică- 
anilină, aldehidă acetică-anilină, aldehidă heptanoică-anilină, etil-propil-acroleină- 
anilină, trietil:trimetilen-triamină. În locul anilinei se pot! utiliza şi toluidine. 


v Acoceleratori mijlocii en SE ul 

!  Derivatii guaridinei: difenil-guanidina (şi sub formă de săruri cu acizi or- 
Euler A acid okai sau ftalic), 'di-o-tolil-guanidina, trifenilguanidina, 
-tolil-biguanida. |. . Ra, i, F . 
2 O E ași cu aldehide şi amoniac: tricrotoniliden-tetramina. bid x s 
Y) Amine secundare: dibutil-amina şi hexahidroetil-anilina se utilizează însă 
de cele mai multe ori ca activatori sub formä de säruri ale acizilor graşi, ca de exem- / 
plu oleaţi de dibutil-amină. re Í ; 


7 


Re Er Ano eseleretoni slabi. 


A metilen-teträminä. FOR 
Mexa iro-tormaldehidä-p-toluidind, 
Difenil-tiouree, 


i 
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Es N ee an dimetil-ditiocarbamatul de zinc, diotil-ditiocarbamatul do 
INC, carbamatul de zinc, fonil-otil-ditiocarbamatul de zinc, dibenzil- 
ditiocarbamatul de zinc, pentamaotilen-ditiocarbamatul de zing, pentametilen-ditio- 
carbamatul de cadmiu, dietil-ditiocarbamatul de solon dietil-ditiocarbamatul de 
telur, dietil-ditiocarbamatul de cupru, dietil-ditiocarbamalul do bismut. | 
Sărurile alcaline solubile în apă (latex): dietil-ditiocarbamatul de sodiu 
pentametilen-ditiocarbamatul de sodiu şi do potasiu (forma comercială; soluţii 
apoase circa 40—50%), | 
„Alți derivați ditiocarbamici: benzal-bis-dimotil-ditiocarbamatul 2,h-dinibro- 
fenil-dimetil-ditiocarbamatul. a 
Tiuramii: disulfura de tetrametil-tiuram, disullurä de tetraetil-tiuram, disul- 
fura de dimetil-difenil-tiuram, disulfura de dipentametilen-tiuram, monosulfura 
de teträmetil-tiuram (s.u. in combinatie cu sarea de zinc a mercaptobenz-tiazolului, 


X mai departe), monosultura de tetrabutil-tiuram, totrasulfura de dipentametilen- 
iuram. 


B) Xantogenafi 


Izopropil-xantogenatul de zinc. 
-. Butil-xantogenatul de zinc. 


Semiultraacceleratori 
x) Derivaţii tiazolici 


| Mercapto-tiazolii, sărurile lor de zinc şi disulfuri: mercaptobenz-tiazolul, sarea de 
zinc a mercapto-benz-tiazolului, disulfura de dibenzo-tiazil (deseori în combinaţie 
cu acceleratori bazici), disulfurä de bis-4,5-dimetil-tiazol, disullura de bis-4-etil-tia- 
zil, 2-mercapto-tiazolinä. : 
Mercapto-tiazol-eteri: sulfura de 2,4-dinitro-fenil-benzo-tiazil. i 
Acil-derivaţii mercapio-tiazolilor: S-benzoil-mercapto-benz-tiazol. 
Derivați mercapto-tiazol-ureiei: bis-N,N’-(benzo-tiazil-tiometil)-üree. 
Derivatii aminici au mescapto-benz-tiazolilor: benzo-tiazil-2-dietil-sulfen-amida, 
benzo-tiazil-2-ciclohexil-sulfen-amida, benzo-tiazil-2- pentametilen - sulten -amida, 
benzo-tiazil-2-mortelin-sulfen-amida' (si. in combinații cu disulfura de dibenzo- 
tiazol), sulfura de benzil-hexametilen-tetraamoniu-2-benzo-tiazil. 


N 


ß) Acceleratori din aldehide si amine 


. Produse de condensare de- cea“ mai variată compoziţie din: aldehidä butiricä- 
anilină, aldehidă acetică-anilină, aldehidă heptanoică-anilină, etil-propil-acroleină- 
anilină, trietil-trimetilen-triaminä. În locul anilinei se pot utiliza şi toluidine. 


> Acceleratori mijlocii 


e ij Fivatii guanidinei: difenil-guanidina (si sub formă. de săruri cu acizi or- 
4 o, pct Val agstick oxalic, sau ftalic), di-o:tolil-guanidina, trifenilguanidina, 
4 IR N Deniehji cu aldehide şi amoniac: tricrotoniliden-tetramina. : 


. ea . . 3 a 113 RR } x ä însă 318 
; cundare: dibutil-amina şi hexahidroetil-anilina se utilizeaz 
de et alte ori ca activatori sub formă de săruri ale acizilor graşi, ca de exem- i 


2 ; plu oleafi de dibutil-amină. | % : LE 


7 


ó , "Aoceleratori slabi. 
metilen-tetrămină. i 
no tormaldehidä-p-toluidinä, as 
Difenil-tiouree. 


| 
X D 


pa 
[36] 


Cauciucul 


Acceleratorı speciali pentru diverse 
cauciucuri sintetice 


f, 


+,8'-diamino-difenil-metan, borat de piro- 


entru neopreni: elilen-tiouree, 
-di-o-tolil-guanidinä. 

£)Peniru buuil-cauciuc: p-chinon-dioximä, dibenzoat de p-chinon-dioximä, tetra- 
eior-»>-chinonä (cloranil) = activator. 


Ultraacceleratorii se utilizează mai ales la prepararea articolelor prin 
imersie, prin întindere, şi la prelucrarea latexului. -Ei se întrebuințează 
de asemenea la prepararea soluţiilor de cauciuc autovulcanizate, utilizate 
pentru reparaţii. 

Ditiocarbamatii de zinc sînt potriviti in special pentru fabricarea artico- 
lelor de culori deschise şi a calităţilor ce vin în contact cu alimentele, fiind 
inodori şi insipizi. 

Avantajul ultraacceleratorilor constă- în posibilitatea de a vulcaniza 
la temperaturi scăzute. Prin natura lor, amestecurile cu ultraacceleratori 
nu pot fi păstrate mult timp. 

Amestecurile cu continut de tiuram se pot vulcaniza fără alt adaos de 
sulf. deoarece tiuramul însuşi acţionează ca agent de vulcanizare, datorită 
faptului că pune sulf în libertate; acesta este. legat imediat de cauciuc. 
Datorită lipsei de sulf liber, nu există pericolul de supravulcanizare sau 
postvulcanizare. Din acest motiv tiuramul se preferä pentru prepararea 
calităților rezistente la temperatură si pentru izolări de cabluri (nu se for- 
meazä sulfurä. de cupru între conductorul de cupru si sulful liber din 
stratul izolant). . | 

Semiultraacceleratorii se intrebuinteazä cel mai. des. Clasa mercapto 
şi sulfura de dibenzo-tiazil se preferă în special în S.U.A. pentru fabricarea 
4 anvelopelor. Aceştia necesită un dozaj- pu- 
aa tin mai mare de sulf si de acceleratori, de- 


R za cît ultraaceeleratorii, dar.au o tendință mai 

„E aa redusă de vulcanizare prematură în timpul 
-m prelucrării, datorită acțiunii mai încete a 
N I „acceleratorului. == IE, 

E og Foarte avantajos in ce priveste ‚sıgu- 

f, = -ranta la prelucrare se comportă accelera- 
< torii cu efect de intirziere, de exemplu 


7 


benzo-tiazil-sulfen-amidele (benz-tiazil-sul- 


ie pia ma fen-amidele alchilice ‚sau ärilice). 
A SS ; Prin: adaos de cantitäti mici de acce- 


Fi FER i . .. - leratori- bazici la mercapto-acceleratori, se 
BE Zi A A APERE = "poate obţine un efect ‘specific, care aduce 

| er după sine o imbunätätire a proprietăţilor 
fizice peste nivelul componentelor respective (creşterea elasticităţii). : 

- Semiultraacceleratorii bazici se utilizează la vulcanizarea de straturi 
groase, de exemplu bandaje pline pentru roţi auto sau ebonită. În afară: 
de aceasta, servesc ca acceleratori suplimentari pentru activarea și reglarea 


> “semiultraacceleratorilor acizi. -`> 


Prolnorarba vauoluculi 193° 
Ameleratorii alabi au o imporkanla secundară, deoarece se cere o doză 
aenaibil mal mare de aulf, Ba utilizează oa noceloratori de ordinul al doilea 
printe altala ponbeu uliraacoolaratori, obpinindu-se astfel timpuri de vul- 
| saniaare extraordinar de saure, la bomperaturn camerei, În cazuri speciale 
| aarvanı la vuloanizaren articolelor supuse unei solicitări termice de durată 
olnd oxintă parloolul migeäeli sulfului, do oxomplu la camerele de apă pentru 
| vuloaninaren anvelopelor, | 


| A Intirwlotori do vulcanizare 


În oontrant ou aosoleratorli stau Intlrzielorii de vulcanizare sau „Antiscor- 
oher“, Aconta produse au dropt scop să frineze amestecurile la care există 
parloolul unol vuloanizări promature şi să lo facă stabile la depozitare, 
voapootiv mal puţin onnibile lu temperatură In timpul prelucrării. In dome- 
niul temporaturllor polzute, 61 trebuie să evite un început de vulcanizare, 
daol ai acționeze In sensul acooloratorilor cu acțiune Intirziatä, dar în acelaşi 
timp ai nu provoace nioi o intirziere în domeniul temperaturilor ridicate. 
Praotio aoonntä condiție nu osto întotdeauna îndeplinită, deoarece la tempe- 
maturi ridionte so constată totuți tendințe de intirziere. 

Difenil:nitroz-amina, Palatul de difenil-guanidina, benzoatul de zine 

| acizii organici oa acidul salicilic, acidul benzoic și acidul ftalic se Intre- 
Hulnfoarl ou nuooon on „Antiscorcher", Intirzietorii de vulcanizare se intre- 
buinjoază pontru fabricarea benzilor de rulare crude (nevulcanizate), care 
strobnio oxpodiato oa material de reparaţii în ținuturile calde. Ei se folosese 
mai alon poniru roglaroa amostecurilor care sint supuge în timpul procesului 
“do proluoraro la solicitări termice mai indelungate. 3 


5, Instalaţii de vulcanizare = - 
«) Instalaţii de vulcanizare la rece 


Artlcololo cu poropiti subțiri obținute prin înmuierea formelor în soluţie de cau- 

„oluo so vulsanlzoazA prin introducerea în soluții de vulcanizare. Procesul are loc cu E 
ajutorul mosolor do vulcanizare, in care se găsesc vasele de înmuiere, aşezate sub = 
o holú do noriairo, Pontru vulcanizarea la rece a textilelor cauciucate, materialul 
atirnat so troco prin camoro a căror atmosferă conţine agentul de vulcanizare, sau 

ao vulcanizoază prin aplicarea agentului de vulcanizare cu ajutorul unor. valţuri 

do umezire, In ucost din urmă caz materialul astfel tratat se trece pe un tambur.de 
ovaporaro încălzit, - / 


i ß) Instalaţii de, vulcanizare la cald 


i x Vulcanizaroa la cald Bò faco în aer cald, cu obur viu sau prin formarea în prese. 

4 ' notal, ! ea 

= ip ee liberd tn acr- cald sau cu abur viu se utilizeazä pentru articole = 

agnteej iphața mänupl, pungi aN A papiru er, in sr inainta Dri 

A Y "00 opte mai ales pentru valțuri Și 3 EN 
de utilizare, Procodoulj ultim se 10losoy es p \ An i poate a 


| În acest scop oblectul de, vulcanizat se inve în ] 
ante a Min timpul Yulcanizärll, sub influenţa temperaturii pinza inițial -umedă-se 
usuch și po contractează, oroind în jurul articolului de vulcanizat; o tensiune ce deter- 


“mină sudaren fiochrel foi. 


13 — Tahnologle chimică organich, vol, IV 
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Incälzirea directă se mai utilizează la vulcanizarea profilelor fabricate pentru 
extrudere, şi a ţevilor şi aparatelor canciucate. 

În cazul cel mai simplu se folosesc etuve obisnuite cu recirculaţie de aer cald 
ce pot fi încălzite pînă la 150°C. De cele mai multe ori însă, si anume totdeauna cind 
încălzirea trebuie să se facă în a bur, vulcanizarea are loc în autoclave sub presiune. 
Principial se pot utiliza în acest scop toate cazanele de presiune la care inchi- 
derea și deschiderea se pot face repede, şi presiunea aburnlui poate fi reglată exact. 
Figura 13 reprezintă un astfel de agregat, obişnuit în comerț, utilat pentru a putea 
fi folosit atit pentru plastifiere termică, cit gi pentru vulcanizare la cald cu aer sau 
cu abur (p. 167), 

Procedeul de vulcanizare cel mai des utilizat este vulcanizarea sub presiune 
în forme. Pentru realizarea lui se folosesc diferite sisteme: prese cu pläci cu unul 
sau mai multe etaje’), prese autoclave, prese de extrudere gi așa-zisele „încălzitoare 
individuale“. 

Cu excepţia încălzitoarelor individuale, la care în ultimul timp se lucrează 

de cele mai multe ori cu închidere cu pirghie articulată acționată electric, inchi- 
derga .preselor se face, prin acţionare hidraalică, Apa sub presiune necesară se ia 
dintr-o instalaţie de presiune (pompe hidraulice cu acumulator de aer), în două 
trepte de presiune, o treaptă de presiune joasă, 14 ats şi una de presiune înaltă, 
200. äts. Încălzirea se face de cele. mai Hufe ori cu abur, ’reglat exact cu ajutorul 
unei instalaţii de reglare. Temperatura se controlează cu termometre cu rezistență. 
Pentru a obţine o producţie vulcanizată constantă în timp este absolut necesar ca 
temperatura să fie menţinută precis. 
3 i~ Presele în etaje se utilizează pentru vulcanizarea plăcilor mici gi a articolelor 
obţinute prin formare. Presa este compusă dintr-o ramă în care sint aranjate una 
peste alta diversele plăci mobile, ce pot fi încălzite, În piciorul presei se găseşte 
cilindrul de presiune hidraulică, cu pistonul. Pentru vulcanizare se introduc formele 
sau plăcile de presare umplute cu amestec de cauciuc, se presează intii cu presiune 
joasă, se destinde odată sau de mai multe ori pentru evacuarea aerului gi se închide 
definitiv cu presiune înaltă. După trecerea timpului necesar pentru vulcanizare, 
presa se deschide gi formele pot fi scoase, / 

Pentru vulcanizarea obiectelor mai mari, de cele mai multe.ori încălzirea for- 

melor numai prin două plăci încălzite nu este suficientă, fiind necesare transferuri 
de căldură mai bune. În aceste cazuri vulcanizarea se face în prese-cazan. Presele- 
cazan constau dintr-un cazan de presiune, în care este montat un dispozitiv hi- 
draulic de presare, /Asttel încălzirea formelor se face în cazan cu abur sub pre- 
siune, în aga fel că forma este înconjurată de abur din toate părţile. 
4 Presele-dutoolavă sint o variantă a preselor-cazan. În timp ce la presele-cazan, 
cazanul este agezat orizontál gi presa hidraulică acționează vertical, la presele-auto- 
clavă dispozitivul de acţionare hidraulică este așezat axial față de autoclavă, şi 
autoclavele sint îngropate vertical in, pămînt. Presele-autoclavă se utilizează mai 
ales pentru vulcanizarea en auto, putind fi puse una peste alta mai multe 
forme de anvelopă. Dispozitivul hidraulic servește in: acest caz numai la închiderea 
şi menţinerea formelor anvelopelor, iar presiunea necesară vulcanizärii anvelopelor 
este produsă de o așa-zisă. „cameră de apă“, introdusă în interiorul formei. Camera 
de apă primește presiune gi căldură prin abur supraîncălzit sau printr-un circuit de 
apă fierbinte. gate Ar RE i 

Pentru vulcanizarea benzilor lungi (benzi de transport sau curele) se utilizează 
prese grele cu un etaj şi cu plăci, Presele pentru benzi sint compuse din mai multe 
same, de presă cuplate în serie, și conduse de o masă lungă superioară şi una 

nferioară, : XV) : > 2 
Masa superioară este legată rigid/cu ramele, în timp ce masa interioară, intro- 
dusă, în rame, este aşezată pe mai multe pistoane de presare hidraulice. Cilindrii 


stat alimentafi central cu apă sub presiune. Cu ajutorul unui dispozitiv. de întindere, 
“acţionat de asemenea hidraulic, benzile ce trebuie vulcanizate sînt îndreptate şi men- 


ținute întinse în timpul vulcanizării. La fabricarea benzilor fără s Irgit servesc 
aga-„isele „prese eu. fälci“, prese semiportabile cu plăci, avind pe o parte acces liber 


la plăcile de presare; 
et an A] | i - 
4) India ‚Rubber World 428, nr. 6 (4954), 


\ 
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Pentru cazul special al vulcanizării anvelopelor pneumatice pentru vehicule, 
pe lîngă presele autoclave, în ultimul timp se întrebuinţează pe scară tot mai mare 
încălzitoare individuale. Acestea pot fi închise sau deschise pe cale hidraulică, sau, 
așa cum s-a mai amintit, printr-un dispozitiv cu o pirghie articulată acționată elec- 
tric. Gele două jumătăţi de formă sînt aşezate in camere cu abur şi sint încălzite 
direct. Presiunea si încălzirea interioară sint produse tot cu camere de apă, ce pot 
fi racordate la o instalație de apă caldă sub presiune. Pentru vulcanizarea camerelor 
pentru anvelope, tuburile de cauciuc confecționate se așază simplu în formă şi se 
umflă cu aer sub presiune. Deoarece încălzitoarele individuale lucrează de cele mai 
multe ori automat, un om poate deservi,mai multe agregate, 


Fig. 26. Maşină de vulcanizare (Auma) model. stan- 

dard (schemă de principiu a firmei _Berstorff-Han- 

nover): 

1-— dipozitiv de desfăşurare pentru cauciuc şi ţesături; 2 — ci- 

lindru de încălzire; 3 — bandă: de presiune fără sfirşit; :4 — 
E e dispozitiv hidraulic de întindere; 5 — dispozitiv de rulare; 
3 a — plăci de cauciuc nevulcanizate; b — pînză intermediară; 
E c — placă vulcanizatä de cauciuc. 


In timp ce presele cu plăci descrise lucrează discontinuu, cu aşa-zisele „maşini 


"de vulcanizare“ procesul de vulcanizare este continuu. Maşinile de vulcanizare sint 
compuse dintr-un tambur de vulcanizare încălzit cu abur, peste care este trecută 


o bandă din plasă de oţel cu ochiuri mărunte, bine întinsă (v. fig. 26). Această bandă 
împletită este ţinută sub tensiune mare cu ajutorul unui tambur de întindere actio- 
nat hidraulic, aşa încît acesta acţionează asupra tamburului de încălzire, cu presiune 
mare. Pentru vulcanizare se lasă să treacă dintr-un dispozitiv de desfăşurare banda 
de vulcanizat între tamburul de încălzire şi banda de presiune. Cu ajutorul unui 
dispozitiv de dublare mai multe benzi sau foi se pot suprapune simultan şi pot fi 
vulcanizate imediat într-o/singură operaţie (fabricarea continuă a curelelor, ben- 
zilor de transport, covoarelor de cauciuc etc.). 3 | 3 
De cele mai multe ori se utilizează abur, ca fiind cel mai ieftin agent de încăl- 
zire, dar se tinde în ultimul timp către o „electrovuleanizare“1). În stadiul de încer- 
care se găsesc încălzirea cu rezistenţă, prin radiere şi prin sinducție. % : 
-Încălzirea prin înaltă frecvenţă?) se bazează pe transformarea în căldură a 
pierderilor dielectrice. Materialul de vulcanizat; aşezat în forme din material cera- 
mic, este supus periodic, între plăcile unui condensator, unui cîmp de înaltă frec- 
ventä, cu puterea de 300 W şi frecvenţa de 10x 10% Hz. În ritmul de 1 min încăl- \ 
zire şi 2 min întrerupere se pot atinge în timp! de 10—15 min, de la interior spre 
exterior, temperaturi de 135°C chiar în blocurile groase. Radiația de căldură spre 
exterior se poate compensa utilizînd electrozi incälziti?). È 
; Alegerea timpului potrivit de vulcanizare constituie o. problemă pentru di- 
versele forme. şi grosimi şi nu poate fi stabilită de cele mai multe ori decît prin 
încercări. Se pot stabili formule simple aproximative pentru calculul fenomenului 
de conductibilitate a căldurii, care condiționează variaţia timpului de vulcanizare 


după forma și grosimea articolului®). 

PUDSOLNF NET 
'1) Kautschuk u. Gummi 4, 5 (1951) p. 169; 4,6 (19541) p. 211. 
2) Leduc gi Dufour, Brev. francez, 808 612. 


2) DRP 695 707 | ; 
4 DRE Reiss, Kautschuk u. Gummi 4, 3 (1954) p. 87. 
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sticle sînt profilate în maşina de extrudere cu piston, trase 


196 Cauciucul 


II. Generalităţi asupra fabricării celor 
mai uzuale articole de cauciuc 


Articolele de imersie se obţin prin imersia formelor in soluţii de cauciuc 
sau amestecuri de latex şi vulcanizarea după procedeul la rece sau la cald. 
Se confecţionează: mănuși, degete de mănuşi, susete, jucării, baloane cu 
aer. 

Tesäturile cauciucate se obţin prin întinderea tesäturilor urmată de 
vulcanizarea la rece sau la cald. 

Firele de cauciuc se fabrică prin tragerea în foi cu grosimea de 
0,2—3 mm, -bandajarea pe tambur şi vulcanizarea cu abur direct. Plăcile 
vulcanizate sînt tăiate in fire pe maşina de tăiat fire. 

Materialele în foi se obţin prin tragerea în foi pe calandru şi înfășurarea 
pe tambur cu pinze intermediare ce împiedică lipirea, şi se vulcanizează 
bandajate pe tambur cu abur direct. Foile cu insertie textilă se contecţio- 
neazä din ţesături cauciucate suprapuse in mai multe straturi și se vulcani- 
zează bandajate pe tambur sau în presă. Obiecte: plăci pentru etanșare, 
plăci pentru talpă, acoperiri pentru pardoseli. 

Curelele si benzile de transport se fabrică prin confecţionarea tesäturilor 
cauciucate şi dublarea cu foi pentru acoperire. La benzile de transport se 
pun şi fisii pentru protecţia marginilor. Vulcanizarea se face în presă, țesă- 
tura fiind întinsă pînă la 10—15% sub limita de întindere a tesäturii. 

Articolele formate se fabrică prin vulcanizarea pieselor prestantate sau 


‚anteprofilate în presă. Obiecte: tocuri, tălpi cu profil, amortizoare, man- 


soane, membrane, foale, garnituri formate, role. 

O problemă importantă la fabricarea articolelor formate o constituie 
materialele pentru ungerea formelor. Materialul cu care se unge forma are 
funcțiunea de a permite o desprindere uşoară a articolul»i vulcanizat de pe 
förmä, de a da o suprafaţă corespunzătoare articolului presat, si de a nu 
ataca prin coroziune materialul din care este construită forma. Ca material 


” de ungere pentru forme se întrebuinţează o serie întreagă de produse: emulsii 


de ceară, soluţii apoase de săpunuri, tiosulfat de sodiu, esterii acizilor grași 
ai acizilor sulfonati superiori, polietilen-glicoli, emulsii de siliconi, stearat 
de aluminiu si suspensii de grafit. er ` 
Articolele extruse se fabrică la maşina de extrudere cu melc, ca metraj. 
Pentru vulcanizare profilele extruse sînt tăvălite în talc şi rulate în spirală, 
sau sînt, tăiate în lung si aşezate drept în tăvi largi, și vulcanizate cu abur 
direct. Obiecte: furtunuri pentru gaz, furtunuri pentru scopuri igenice, Mur 
pentru etanșare, şi profile. 
Unele articole ca inelele pentru cupoäne si garniturile rotunde pentru 
he un dom'si 


vulcanizate. Inelele și șaibele sint apoi tăiate cu cuțite, pe domul care se 
roteşte. i ; i i 

Izolarea sirmelor şi cablurilor cu cauciuc se face fie prin acoperirea conduc- 
torului cu amestec de cauciuc, fie prin procedeul de acoperire în lung, în 


“care două figii de cauciuc groase de 1,5 mm sint presate în mod continuu în 


j E NNE 


nt 
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lungul conductorului, și apoi tăiate pe margini. Deseori cablurile sau pachetul 
de cabluri este acoperit cu o manta protectoare. Vulcanizarea se face în abur 
direct, cablurile fiind rulate pe tambure. 

Tuburile. În atară de tuburile extruse în mod obișnuit, se fabrică gi 
tuburi cu inserfie. Acestea se fac prin confecționarea din pinză cauciucatä 
şi foi subţiri, pe dornuri lungi, sau prin împletirea inimii tubului pe maşina 
de împletit rotund. Inveligul exterior se poate face prin confectionare sau 
prin extrudere. Pentru vulcanizare tuburile sint bandajate cu fişii textile 
și se vulcanizează pe dorn, în abur direct. 

ncălțămintea de cauciuc se confecţionează pe calapoade, din bucăţi 
stantate sau croite, din pinzä cauciucatä sau plăci. Incälfämintea cauciu- 
cată se läcuiegte și se vulcanizeazä cu aer cald. 

Corpurile goale. Se deosebesc corpuri goale confecţionate gi încălzite . 
liber, corpuri vulcanizate în formă gi corpuri goale obţinute prin agenți 
de umflare. Drept corpuri goale confecţionate se pot menționa, de exemplu, 
figurile de jucării și animalele plutitoare ce pot fi umflate, camerele pentru 
mingi, pungi, colaci și perne de șezut. Ele se fabrică prin croirea fiecä- 
rei părţi din foi calandrate, .confectionare manuală şi vulcanizare cu 
abur direct. 

Corpurile goale vulcanizate în formă. se fac de asemenea prin confec- 
tionare, apoi se vulcanizeazä în forme prin presare, așa incit are loc dis- 
paritia completă a imbinärilor. Obiecte: inele pentru gezut, perne pentru 
șezut, pungi pentru apă caldă, irigatoare, pungi de gheaţă etc. ~ 

Corpurile goale obținute prin agenţi de umflare se deosebesc de cele 


- vulcanizate în formă prin aceea că la vulcanizare se utilizează, forme fără 
T miez. Presiunea din interior se realizează prin utilizarea unui agent care 


dezvoltă gaze la temperatură ridicată. Ca agent de umilare se utilizează 


T amestecuri de clorură de amoniu, nitrit de sodiu și apă sau substanţe organice 


ce pun în libertate azot. Fabricarea se face croind bucăţile respective din foi 
calandrate și confectionind din ele corpul gol închis in care s-a introdus 
agentul de umilare. Gazul dezvoltat de agentul de umflare prin încălzire 
în timpul vulcanizării presează cauciucul din toate părţile pe pereţii inte- 
riori ai formei și permite astfel să se obţină corpuri goale cu forme frumoase 
și bine conturate. Obiecte: mingi, pere din cauciuc, păpuși etc. 

Buretele’de cauciuc si cauciucul, „celular“. Cauciucul „celular“ are un 
sistem de pori închis, în timp ce la buretele de cauciuc membranele celulelor 

-sînt rupte, sistemul de pori fiind deschis. Între aceste două tipuri se situează 
cauciucul microporos, ce are pori mici dar nu complet închiși. 

Prepararea are loc prin introducerea de agenţi de umflare în amestecul _ 
de cauciuc gi umflarea în timpul procesului de vulcanizare. Ca agenţi de ` 
umflare se utilizau în trecut bicarbonatul de sodiu și bicarbonatul de amoniu, 
în combinaţie cu acidul stearic. În timpul din urmă se utilizează aproape 
exclusiv substanțe organice, de” exemplu diazo-amino-benzen, hidrazida 
acidului benzen-sulfonic, dinitrozopentametilen-tetraminä, azo-izobutiro- 
nitril. FREE 

Degajarea de gaz la diverși agenţi de umflare depinde mult detempera- 
tură, așa că ea trebuie variată corect pentru diversele procese de lucru (alege- 
rea agentului de umflare și stabilirea condiţiilor de vulcanizare). 
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„ Corpurile metalice cauciucate. Aşa-zisele corpuri metalice de amortizare 

ca: tampoane de cauciuc amortizoare de vibrații şi elemente de amortizare 

se fabrică prin vulcanizarea unui corp format din cauciuc pe piese de metal. 
Aplicarea cauciucului pe % 
metal permite dezvoltarea 
elementelor de construcţie 
care oferă în construcţia de 
mașini posibilităţi bune de 
montare. Legătura între 
metâl și cauciuc se reali- 
zează prin pregătirea su- 
prafetei metalului. Vulca- 
nizarea amestecurilor de 
cauciuc natural gi copoli- 
meri butadienici se poate 
face printre altele cu izo- 
cianati. Pentru cauciucul 
butadienă-nitril-acrilic se 
întrebuințează și clor-cau- 
ciuc. 

Ebonita. Pentru fabri- 
carea articolelor de ebonitä 
se intrebuinzeazä in gene- 
ral aceleasi metode de pre- 
parare ca şi pentru cauciu- 
cul moale. Condiţiile de 
vulcanizare sînt însă altele. 
Timpul de vulcanizare este 
mult mai lung și piesele 

. groase se vulcanizează ridi- 
cînd temperatura în trepte. 

Anvelopele. În timp ce 
bandajele pline se tratează 

~ ca şi articolele formate, la 
i Fig. 27. Instalaţie automată pentru confecţionarea baza fabricării anvelopelor. 
"+ anvelopelor (Continental Gummiwerke Hannover). pneumatice stă un princi- 
Ru piu complicat. Anvelopele 7 
-sînt formate dintr-o infrastructură, de țesătură de cord, așa-zisa carcasă, ŞI 
banda de rulare propriu-zisă. Prin cauciucarea pe calandru a firelor de cord ' 
așezate foarte des, cu ajutorul unui amestec de cauciuc foarte elastic şi cu ma- 
-terial de umplutură puţin, se prepară întii benzile de cord, din care se taie 
“după măsură fiecare strat de cord, la un unghi determinat, cu ajutorul unei < 
maşini de tăiat oblic. Benzile de rulare şi părţile laterale se profilează din... 
tr-o bucată şi ge taie oblic la lungimea necesară. Pentru talonul ce fixează an- 
velopa în geantă se prepară pachete din sirmä de oţel, infäsurate în pinză 
cauciucată. Confectionarea anvelopelor se face pe maşini de , întăşurat. 
Figura 27 reprezintă o maşină automată modernă pentru confectionarea anvelo- 
pelor, ce executä singură întreaga gamă de operaţii în timpul cel mai scurt. 
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Corpurile metalice cauciucate. Asa-zisele corpuri metalice de amortizare 

ca; tampoane de cauciuc amortizoare de vibra ţii şi elemente de amortizare 

se fabrică prin vulcanizarea unui corp format din cauciuc pe piese de metal. 
Aplicarea cauciucului pe 
metal permite dezvoltarea 
elementelor de construcţie 
care oferă în construcţia de 
maşini posibilităţi bune de 
montare. Legătura între 
metal şi cauciuc se reali- 
zează prin pregătirea su- 
prafetei metalului. Vulca- 
nizarea amestecurilor de 
cauciuc natural şi copoli- 
meri butadienici se poate 
face printre altele cu izo- 
cianati. Pentru cauciucul 
butadienă-nitril-acrilic . se 
întrebuințează și clor-cau- 
ciuc. 

Ebonita. Pentru fabri- 
carea articolelor de ebonitä 
se intrebuinzeazä in gene- 
ral aceleasi metode de pre- 
parare ca gi pentru cauciu- 
cul moale. Condiţiile de 
vulcanizare sînt însă altele. 
Timpul de vulcanizare este 
mult mai lung si piesele 

. groase se vulcanizează ridi- 
cînd temperatura în trepte. 

Anvelopele. În timp ce 
bandajele pline se tratează 

` ca şi articolele formate, la 
; Fig. 27. Instalaţie automată pentru confecționarea baza fabricării anvelopelor 
„+ anvelopelor (Continental Gummiwerke Hannover). pneumatice stă un princi- 


ZI Di i . piu complicat. Anvelopele 
sînt formate dintr-o infrastructură de țesătură de cord, așa-zisa carcasă, și 
„banda de rulare propriu-zisă. Prin cauciucarea pe calandru a firelor de cord 
aşezate foarte des, cu ajutorul unui amestec de cauciuc foarte elastic şi cu ma- 
> terial de umplutură puţin, se prepară intii benzile de cord, din care se taie 
după măsură fiecare strat de cord, la un unghi determinat, cu ajutorul unei 
; mașini de tăiat oblic. Benzile de rulare și părţile laterale se profileazä din- 
tr-o bucată gi ge taie oblic la lungimea necesară. Pentru talonul'ce fixează an- 
velopa în geantă se prepară pachete din sirmä de oţel, infäzurate în pinză 
cauciucată. Confectionarea anvelopelor se face pe maşini de  infäsurat, 
Figura 27 reprezintă o mașină automatä modernă pentru cont ectionarea anvelo- 
pelor, ce execută singură întreaga gamă de operaţii în timpul cel mai scurt. 
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După asamblarea anvelopelor, anvelopele crude nevulcanizate şi plane 
sînt „bombate“, adică sînt aduse la forma de anvelopă rotundă introduoind 
în același timp în interiorul ei gi camera de apă. Vulcanizarea se face în 
vulcanizatoare individuale sau in prese-autoclave, cînd totodată se imprimă 
şi profilul anvelopei!). Exemplul confecţionării anvelopelor ilustrează stadiul 
tehnic înalt al prelucrării cauciucului și cuprinde aproape toate operaţiile 
fundamentale ale tehnologiei cauciucului (fig. 28). 


IV. Regenerarea deşeurilor de cauciuc 


Prima formă a reutilizării consta în trecut în amestecarea deșeurilor 
măcinate, ca material de umplutură, în cauciucul brut proaspăt. Datorită 
insuficientei unei astfel de metode, s-a căutat un procedeu de replastifiere 
a deşeurilor vulcanizate. 

Pe lingă cauciucul natural şi cel sintetic, regeneratele contează astăzi 
ca a treia sursă de materii prime. În Statele Unite consumul de regenerat 
a variat în anii 1927—1949 între 50 şi 20% din cantitatea totală de cauciuc 
brut prelucrat (254 000—304 800 t/an). 


a) Procesele ce se produce la regenerare 


Ar îi de așteptat ca la regenerare sulful legat în vulcanizat să fie pus în 
libertate ; totuşi si după regenerare se găsește aceeaşi cantitate de sulf legat. 
Condiţiile reale nu au putut fi complet lămurite științific pînă în prezent. 
Una dintre ipotezele cele mai discutate presupune că are loc ruperea punților 


de sulf între moleculele învecinate, formindu-se o nouă punte, în interiorul 


aceleiași molecule. . > - 


E „ Schema regenerärii (ipotetică). , 


CH, A 4 1 Ei he] t Ta 
E ` Ar IR ; 
CH; CECH CH, Ze A RR zA —CH,—C—CH—CH, — 
—CH,-C—-CH-CH,—. ; Sa EST à i SE 
en, = sis. NEN S —CH,—C—CH— CH, — 
| Yulcanizat k ; 3 $ / s ale CH, 
N Regenerat 


Această schemă ar putea să explice, pe lîngă degradarea oxidativă, 
replastifierea la regenerare. N \ ; 


1) In ultimii ani s-a dezvoltat producţia anvelopelor tăâră camere. Acestea 
sînt construite asemănător ânvelopelor normale desorise mai sus, dar stratul de 
cauciuc care îmbracă talonul este mai gros şi mai moale pentru a asigura etan- 


garea față de roată, În interior anvelopa este prevăzută ou un strat de etanşare, 


iedi À i til 
entru a împiedica pierderea de 'aer, care se recomandă, să fie tăcută din butil 
Canoiuc, Anvelopelo rară cameră elimină mai uşor căldura produsă Ri in tazione 
care este transportată prin convecţie de la carcasă la roata metalică şi devin ma 
rare exploziile care se produc prin ruperea camerei (N. R, Ed. T.) 


i 
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b) Procodoo de rogonerare 1) 


Alegerea procedeului de regenerare depinde de felul degeurilor co stau 
la dispoziție. 

Cea mai mare cantitate de deșeuri o formează anvelopele. Se deosebese 
următoarele sorturi de deşeuri: 

. 1. Deşeuri cu pinzä: anvelope, încălțăminte, material tehnic cu 
insertll. 

2. Degeuri fără inserţii: camere de automobile şi de biciclete, camere 
de apă pentru vulcanizarea anvelopelor auto, bandaje pline pentru roți, 
tocuri, tălpi, inele pentru conserve etc. 

După posibilităţi, deșeurile se sorteazä gi după culoare, 

Înainte de regenerarea propriu-zisă se face märuntirea materialului prin 
tăierea lui în bucăţi şi măcinare. Înainte de märunfire, din anvelope se scot 
taloanele. Eventualele bucăţi de fier se îndepărtează din materialul märunfit, 
cu ajutorul unui valt magnetizat. În ultimul timp, la anvelope se separă cu 
ajutorul unei mașini de deșapat banda de rulare de carcasa bogată In fesä- 
tură şi regenerarea. se face separat. 

Pentru regenerarea propriu-zisă există o serie întreagă de procedee, 
iar procedeul cel mai potrivit se alege după felul deșeurilor, după cum se- 
indică mai departe. $ 

1. Procedeul cu acid și cel alcalin: pentru deșeuri cu conținut de pinză. 

‚2. Procedeul cu abur supraîncălzit: pentru deșeuri cu conținut mie 


de pinză şi pentru deșeuri fără pinză. 


3. Procedeul în abur saturat: ca la 2. ` st 

4. Procedeul Bemelman: pentru deșeuri cu, conţinut de țesătură. 

5. Procedeul prin dizolvare: pentru deșeuri fără pinzä sau care con- 
tin fibre. BY 3 i ES $ 

6. Procedeul prin oxidare: pentru deşeuri fără pinză. 5 3 

7.. Regenerarea cu regeneratori: pentru deşeuri fără pinzä din cauciue 
natural şi sintetic. tal 

8. Replastifierea mecanică. 

| | BEN 

Procedeul alcalin. Degeurile mărunţite se încălzesc într-o autoclavă cu o solu- 
tie alcalină 4—10% timp de 10—12 ore la 175—200°C. Prin aceasta celuloza din 
esătură este transformată in alcaliceluloză şi trece în soluţie. În acelaşi timp are 
Ice şi regenerarea cauciucului. Regeneratul este separat şi Spălat. = 

Procedeul acid. La fel ca şi la procedeul alcalin, dizolvarea celulozei se poate 
face şi cu acid sulfuric 10%. Descompunerea are loc la 100°C. Masa se neutrali- 
zează se spală şi se plastifiazä prin palate cu abur supraîncălzit. Procedeul a fost 

tal înlocuit prin procedeul alcalin. 

en cu o asoratni lait După acest procedeu materialul de regenerat 
se taie în bucăţi. Nu este necesară o măcinare. “Materialul se tratează 3—5 orè 
în autoclave la 3—5 ats cu abur supraîncălzit de 230—250°C, Regeneratul obținut 


i enerat cu abur. / 
ae en abur saturat, Degeurile märunfite se tratează cu abur saturat 


de 40—50 ats. Produsele obținute sint mai plastice decit cele obţinute cu proce- 


deul alcalin. 
DT RETTEN 
7) Kirchhof, Kautschuk 18 (1937) Pp: 169, 189, : 


r 
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Dintre toate procedeele, cea mai mare importanță tehnică o au pro- 
cedeul de regenerare cu abur și cel alcalin. Rezultatele sint încă si mai 
bune dacă odată cu tratarea la cald se provoacă și o umflare a cauciu- 
cului. Regenerarea poate influența în mod favorabil dacă se mai adaugă 
şi plastifianfi, ca ulei mineral, ulei de gudron, uleiuri de rägini, asfalt, 
sau acizi grași superiori, ca acid stearic, lauric, palmitic, oleic, ulei de peste, 
acid montanic, gudron de molid, esteri ai acizilor grași, ca de exemplu 
lanolină etc., sau acizi rezinici şi fenoli. 

Adaosurile de plastifianti sint indispensabile la regenerarea cauciucului 
sintetic de tip butadienă-stiren sau butadienä-nitril-acrilic. 

În ultimul timp s-au dezvoltat agenţi speciali de regenerare, care dau 
produse plastifiate foarte bune, in special în prezența plastifiantilor. 

Regenerarea, cu agenţi de regenerare. O replastifiere rapidă şi bună se 
poate realiza dacă se tratează deşeurile măcinate cu derivați aromatici ai 
hidrazinei, tiofenoli sau mercaptani aromatici, disulfuri sau nitrosulfuri 
şi apoi se vältuiesc sau se încălzesc in autoclave cu abur şi aer. Metoda este 
foarte potrivită pentru regenerarea deșeurilor de cauciuc sintetic. Chiar și 
polimerii butadienă-nitril-acrilic greu de regenerat pot fi replastifiati cu 
uşurinţă prin tratare, de exemplu cu tiofenol. ; 
` Replastifierea mecanică. În locul tratamentului la cald în autoclave, 
deseori replastifierea deşeurilor fără insertii se face prin măcinare pe valt, 
respectiv pe rafinor sau malaxor. Prin adăugare de räsini şi plastifianti se 
obțin „plasticate“ sau „preparate“. Acestea nu sint regenerate în sensul 
strict al cuvîntului; regenerarea are loc abia după adăugarea de agenţi de 
regenerare şi tratare la cald. 


c) Proprietăţile regeneratelor 


Regeneratele pot fi vulcanizate din nou. Fiind un produs ieftin ele 
servesc ca diluanţi. În măsură mai mică, regeneratele acţionează — după 
materialul din care au fost obţinute și după modul de regenerare — ca mate- 
rial de umplutură cu proprietăţi plastifiante. Ele simplifică vulcanizarea, 
stabilizează amestecurile faţă de solicitările termice — permit o precizie 
mai mare la calandrare şi la extrudere, dar accelerează vulcanizarea, datorită 
conţinutului lor de sulf. Din punct de vedere economic ele reprezintă un factor 
stabilizator, datorită faptului că produc o ieftinire, și nu sînt supuse la 
variaţii de preţuri dependente de conjunctură în măsura în care acestea au 
loc la cauciucul natural. a ae de 

„ Proprietăţile fizice, ale vulcanizatelor formate numai din regenerate 
sînt mult inferioare celor! ale vulcanizatelor din cauciuc proaspăt. La adao- 
suri potrivite (pinä la 30%) scăderea calităţilor este acceptabilă dig punet 
de vedere economic și al prelucrării. À 


C. Produse asemănătoare cu cauciucul 
I. Butil-eauciueul 


Sub denumirea de Oppanol, firma I.G. Farbenindustrie A.G. a adus 

"pentru prima oară pe piaţă un produs constituit din izobutenă polimerizatä. 

Poliizobutena este un material termoplastic care are proprietăţi asemănă- 
) pa 
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toare cauciucului și poate fi prelucrat în amestec cu acesta. Amestecurile!) 
de poliizobutenă cu cauciuc sînt foarte rezistente faţă de ozon și au proprie- 
täti electrice remarcabile. Aceste materiale sint deci foarte potrivite pentru 
izolații de cabluri. În afară de aceasta, adaosurile de poliizobutenă măresc 
rezistența cauciucului faţă de acizi și alcalii și îmbunătăţesc rezistența la 
intemperii. Prin copolimerizarea izobutenei cu cantităţi mici de diolefine 
ca butadienä sau izopren, firma Standard Oil Development Company?) a 
reușit să obţină produse mai elastice decit poliizobutena pură. Acești copoli- 
nn cunoscuţi sub denumirea de butil-cauciue (Butyl-rubber sau 


a) Polimerizarea 


Izobutena obţinută din gazele de cracare se copolimerizează cu 2% 
izopren, printr-un procedeu de polimerizare rapidă. Adăugarea izoprenului 
sau în unele cazuri a butadianei este necesară pentru a face copolimerul 
vulcanizabil. Pentru polimerizare se iau 27 părţi amestec de hidrocarburi 
monomere, se amestecă cu 73 părţi clorură de metil și se polimerizează 
într-o autoclavă verticală; drept catalizator serveşte o soluţie de clorură 
de aluminiu anhidră în clorură de metil. Polimerizarea are loc la o tempera- 
tură sub —50°C. Soluţia de catalizator se introduce prin injectare, iar răcirea 
autoclavei se face prin folosirea etenei lichide. Mantaua exterioară a auto- 
clavei este izolată cu plută. ; ; 

Hidrocarburile monomere polimerizează imediat ce vin în contact cu 
soluția de activator, într-o reacţie puternică exotermă. Amestecul de poli- 
mer, hidrocarburi nereactionate și clorură de metil este destins şi tratat 
într-o a doua autoclavă verticală cu abur sau cu apă fierbinte, pentru a vola- 

_tiliza clorura de metil și monomerii nereactionati. Izoprenul nereactionat, 
aflat in cantităţi foarte mici, nu se recuperează, iar clorura de metil şi izobu- 
tena se recuperează, se purificä și se reintroduc în circuit. 

Stabilizarea/ polimerului se face in autoclava a doua, prin adăugare 
de 2%, stearat de zinc (calculat asupra polimerului) şi circa 0,15% dintr-un 
antioxidant obișnuit pentru cauciuc. aa 


x “b) Prelucrarea 
Prin introducerea amestecului reacţionat in apă fierbinte, polimerul 
‚ se separă în formă de fulgi albi, ce se pot filtra pe un filtru Oliver. Se for- 
mează o bandă poroasă, care se märunteste si se usucă într-un tunel de 
uscare, pe benzi din plăci găurite. u; : 
După trecerea prin tunelul de uscare, produsul în parte aglomerat 
intră într-o presă cu mele, care-l extrude în formă de benzi. Benzile de butil- 
cauciuc se omogenizeazä apoi pe,un valt fierbinte. În trecerea prin presa 


1) Longman, Rubber Chem. Tech. 14 (1944) p. 386. 
' 2) Brev. englez 467 982 (1937). 
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cu mele și peste valtul fierbinte, produsul pierde şi ultimele resturi de umidi- 


tate. Cu ajutorul unui val îngust materialul omogenizat este tras într-o 
bandă continuă, ce se taie în plăci și se ambalează. 


c) Dispersii de butil-caueiue 


„Pentru prepararea dispersiilor se plastifiazä timp de 10—15 min pe valț fier- 
binte, 100 părţi butil-cauciuc, apoi se amestecă pe valf împreună cu 0,5 părţi din- 
tr-un sulfonat, ca agent de udare, timp de 5 min gi se răceşte. 

După o malaxare de 10 min într-un malaxor Banbury, răcit cu apă, se intro- 
duc eh pastă de cazeinä formată din trietanol-aminä (3 părți), apă (10 părţi) 
şi cazeină (10 părţi) şi se malaxează întregul amestec încă 35—40 min. În masa 
viscoasä se introduc apoi, din 5 în 5 min, în porțiuni, în total de 104 l apă, 
operaţie care durează circa 2% ore, În modul acesta se obţine o dispersie albă 
viscoasä ce conţine circa 50%; substanţă solidă. Emulsia se conservă prin adău- 


garea unei cantităţi mici de fenol sau de formaldehidă, şi poate fi utilizată în 
această formă. 


d) Proprietăţi de utilizări 


‚Butil-cauciucul poate fi vulcanizat cu sulf și acceleratori la 140—170°C, 
contează însă ca material ce vulcanizează încet. 

Ca acceleratori de vulcanizare se folosesc în special tetrametil-tiuram- 
disulfura si dimetil-ditiocarbamatul de zinc, în cantităţi de 1% la 100 poli- 
mer, in prezentä de 5 pärti oxid de zine si 3 pärti acid stearic. Negrul de fum 
si materialele anorganice de umpluturä se încorporează in butil-cauciuc. 

Vulcanizatele din butil-cauciue nu sînt prea elastice şi nici rigide, 
sînt însă rezistente la abur, încălzire, ozon, oxigen, lumină, şi au o permea- 
bilitate redusă faţă de gaze. Au proprietăţi electrice deosebit de bune şi o 

sensibilitate redusă la îmbă- 

Tabela 12. Constantele fizice ale butil-cauciucului trinire în prezenţa cuprului 
(amestec de 50 părţi negru de fum la 100 părţi polimer, şi manganului, ceea ce face ca 
| încălzit 60 min la 1580) produsul să fie deosebit de va- 
O loros pentru utilizarea în in- 


Rezistență ......-.-.e. 00: 160—180 kg/cm? dustria cablurilor. ERN 
Alungire ee ek DO ne re- 
oaul ia een aere S 4 duse faţă e gaze util-cau- 
auz 00 kg/cm? à i = 
RR ann ORG ie Shore ciucul se întrebuinţează pe 


scară largă la fabricarea ca- 
merelor de aer pentru anve- 
lopele auto. Domeniul de utilizare a butil-cauciucului se întinde de la 
— 80°C pînă la +150C, datorită influenței reduse a temperaturi asupra 
proprietăţilor lui fizice. 


PI PI 


I. „Hypalon“ 


i gi bioxi i i lietenei 
i i clorului şi bioxidului de sulf la lumină asupra polietenel, 
ee o lt clorosultonată!), care are aceleaşi proprietăți 


la prelucrare ca și cauciucul. 
1) India Rubber World 128 (1958) P. 794—798. 
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Constituția: 
(CE CH, CHa CH: CHa CHp CHa hai: 
j: 


Prin introducerea ou ajutorul reacției Reed-Horn!) a grupei clorsulfonice 
s-a oreat posibilitatea „vuloanizärii“. Reticularea polietenei sulfoclorurate 
se realizează prin reacţia grupei SO,CI cu combinaţii bifunctionale reactive 
ca săruri de metale grele, diamine etc., în prezenţa acizilor organici ca de 
exemplu acidul abietic. 

Produsul brut se compune din particule albe, floculate, cu greutate 
specitivă 1,1. Materialul se poate amesteca cu materiale de umplutură, 
plastitianţi, agenţi de protecţie contra imbätrinirii gi agenţi de vulcanizare, 
fără o masticare prealabilă. Pentru vulcanizare se adaugă, pe lingă acizi 
şi acceleratori, şi litargă sau oxid de magneziu. Prin vulcanizare la cald 
la presă, în abur liber sau în aer fierbinte, se obţin calităţi cu rezistenţă 
la rupere de 240—280 kg/em?. ß 

Avantajele polietenei clorosulfonate constau in compatibilitatea ei 
bună eu cauciucul natural și sintetic, in rezistență mare la uzură pe lingă o 
rezistenţă bună la căldură, ozon, imbätrinire şi intemperii. 

Produs comercial: Hypalon S, DuPont. 


III. Tioplaste 


\ 3 
Tioplastele sau cauciucurile de polisulfuri sint alchilen-polisulfuri obţinute 
prin policondensare, și au un conţinut de sult de cel puţin 80%. 
in 1840 Löwig şi Weidmann?) au descoperit un produs asemănător cauciucu- 
lui prin reacţia dintre clorura de etilen şi pentasulfura -de potasiu: 
CH,—Cl 
| ERS [-€,—CH,—8,—]z +x-2KCl. 
CHGS e 
În anii 1926—1927, Baer?) şi Patrick) au descoperit, independent unul de 


celălalt, calea tehnică pentru prepararea cauciucurilor de polisulfuri, din hidrocar- 
buri polihalogenate şi polisulfuri. ji 


Pe aceste lucrări s-a bazat dezvoltarea așa-zisului Perduren al firmei 
I.G: Farbenindustrie A.G. şi aşa-zişii Tiocoli ai firmei Thiocol Corporation 
S.U.A. Se obţin diverse tipuri, după materia primă aleasă. Ca tip de bază 
poate fi considerat Tiocolul A. 

Diclor-etan + tetrasulfurä de sodiu 


HS-CH, CH, 5-8-CH, CH, ac 
RL 


Polieten-tetrasulfurä, Tiocol A 


1 FAR IEEE adie, 
1) Brev. S.U.A. 2 046 090 (1936). 
2) Pogg. Ann, 46 (1939) p 84,» 
3) Baer, Brev. englez 279 406 (1926). 
4) Patrick, Brev. englez 302 270 (1927). 
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N Polieten-tetrasulfura este un material galben-verzui, cu miros greu, 
pătrunzător şi acțiune iritantă puternică asupra mucoaselor şi ochilor. 
Prin acţiunea diclor-alchil-eterilor se obţin produse mai elastice gi cu 
miros mai slab. 


a) Obţinerea tioplastelor 


Sulfura de sodiu se transformă în polisulfuri, în apă, prin tratare cu sulf, şi 
se pompează într-un vas de reacţie. Apoi se adaugă la polisulfura de sodiu diclor- 
etan în cantitate corespunzătoare si se încălzeşte amestecul la 70°C agitind puter- 
nic. După un timp de reacţie de 4—5 ore, se formează un latex cu circa 80% 
apă. După o spălare în scopul de a se îndepărta impuritätile, latexul se coagu- 
lează prin acidulare, se filtrează şi se spală de mai multe ori. După stoarcerea 
pe valturi şi uscare într-un uscător continuu, produsul se presează în blocuri şi 
se ambalează. Dacă în reacţia cu clorura alchilică în loc de tetrasulfură de sodiu 
se întrebuinţează di- sau trisulfurä de sodiu, nu -rezultă combinaţiile corespunzä- 
toare mai sărace în sulf; acestea se obţin numai prin degradarea tetrasulfurii, de 
exemplu prin tratarea suspensiilor apoase cu sulfură de sodiu, cu sulfit de sodiu 
sau cu leşie de sodă caustică. Prin tratamentul în continuare cu sulfură de sodiu 
se formează dimercaptide., 


Reacţia: 
(-R-8,—)n + NaS > (-R-8—)n > (—R—S2—)n 
(-R-8,—)n + 2nNa,8 > n(Na—S—R—8—Na) + nNa,Se 
Prin degradarea polisulfurilor in di- si trisulfuri, proprietätile se imbunätä- 


ţese considerabil. O altă posibilitate de variaţie constă în prepararea condensa- 
telor mixte din clorură de alchil şi diclor-alchil. 


Tabela 13. Tipuri de tioplaste 


RES a N 


Denumirea Substanta de bazä | \ Tara 
N En nn 
Perduren G ` Diclor-etil-eter Germania 
Perduren H Dielor-etil-tormal Germania 
Perduren L : G + H + Perbunan >! | er 
Thiogutt A, AH, AR+AS 4 x amaa 
Thiokol A ; Diclor-etan | : \ u A 
Thiokol: B. "|. Diclor-etil-eter E S. 53 
Thiokol D Dielor-etan (desulfurat) ER 8 S.U.A. 
Thiokol C Solutie de B, respectiv D, in hidrocarburi 

tormata WN R i Sire 
7 Dielor-etil-glicol-eter, S.U.A. 
ital P " |- Diclor-etan + dielor-dietil-eter Sur 
Thiokol N(GRP) Dielor-propan +dielor-etan R Pis 
Vulcaplas + Glicerin-diclorhidrină PENS 
Novoplas / ? Diclor-etil-eter : ` i netia x 
Thion it Dielor-etan T en 
pans N Diclor-otan Badaia 
g ; 


1) Brev, englez 453 850 (1035), IOI. 


„n vc RIC OCE EN E e a T ann hie 


A E am dei 
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b) Vuleanizare, proprietäfi si utilizare 


La fel ca Neoprenul, tioplastele se pot vulcaniza färä adaos de sulf 
în prezenţa oxidului de zinc. Prin aceasta are loc, după Patrick, o prelun- 
gire a catenei, datorită oxidării grupelor mercaptanice finale, cînd iau 
naştere legături — S — S — pe lîngă reticulare internă, 

In stare vulcanizată tioplastele au proprietäti asemänätoare cauciucu- 
lui, dar rezistenta si „elasticitatea lor sînt mediocre. Avantajul acestor 
produse constă în rezistența lor mare la umflare față de solventii alifa- 
tici şi aromatici, rezistenţă bună la imbätrinire şi permeabilitatea redusă 
pentru gaze. Greutatea specifică variază, după produs, între 1,5 si 1,7, 

Rezistenţa la cald nu este bună, deoarece peste 80°C are loc o 'vulea- 
nizare în continuare, ce duce la întărire. De asemenea, utilizarea la tem- 
peraturi joase este limitată. Datorită mirosului propriu puternic, tioplastele 
se pot utiliza numai pentru articole tehnice și prelucrarea trebuie făcută 
cu o ventilație corespunzătoare. Amestecate cu materiale de umplutură, 
tioplastele se pot prelucra pe valturi, calandre sau mașini de extrudere. La 
140°C amestecurile se pot. vulcaniza atît în abur direct cît si prin presare. 

În general, prelucrarea se face cu adaos de 10—15% cauciuc natural, la 
temperaturi sub 70°C. Pentru vulcanizare se adaugă 0,5—1,5% acid stearic 
si pînă la 10% oxid de zinc. 

Tioplastele sînt, sensibile față de, acizi si baze, la fel faţă de cupru. 
Tioplastele se utilizează acolo unde nu se cer calităţi speciale în privința 
rezistenţei, uzurii şi rezistenţei la temperatură, dar unde se cere o rezis- 
tentä bună la umflare și lipsă. de permeabilitate la gaze. 


Domenii de utilizare: cămăşi protectoare pentru cabluri, valturi de presiune, 
ştampile, membrane, furtunuri pentru rezervoare, dopuri, manşoane, căptuşiri de 
aparate, materiale cauciucate pentru îmbrăcăminte de protecţie, baloane, vopsiri 
rezistente la intemperii si izolatii în industria construcţiilor. ; 

Literatură de ansamblu, vezi 1). , 


\ 


IV. „Vuleolan“ 


După 0. Bayer?) se pot obţine produse plastice, asemănătoare cauciu- 
cului prin poliaditia diizocianatilor ciclici la poliesteri cu catenă lungă ce 
conţin la capete grupa hidroxil si, reticularea ulterioară a moleculelor de 


poliesterizogianat formate (v. şi p. 301). Un astfel de produs este Vulcolanul. 


a) Reacţii 


Esterificarea acidului, adipic cu glicol permite obţinerea poliesterului 
glieolie respectiv, ce’ are la capete: grupe hidroxil. Acesta este un produs 


- cu aspect de ceară, ce se topeşte peste 60°C. | 


r 1) Barron, Modern Synthetie Rubbers; Thiokol Cor oration, Techn. Literatur; 

PU Proc, Rubber Tech, Conf, 1988; SpA Var „Kautschuk“ 13 (1937) p. 137. 
2) 0, Bayer și colab., Ang, Chemie 62 | 

stoffe 41 (1951) p, 18—19. i 


1950) p, 57—66; E. Müller, Kunst- 


ES 
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Lungirea catenei poliesterului hidrozilic cu 1,5-naftilen-diizocianat: 


NCO 
| 
; ANJAN 
HO-poliester—OH + Re | > 
NL 


NCO 
NCO 
A 
CI NHCO0-poliester-OOCHN-(_) LAM (1) 
ocn- > TS -NH .c00-poliester-OCONH $ 
4 


Pentru executarea reacției pe scară industrială, reacţia poliesterului 
cu diizocianatul se poate face fie dintr-o dată, fie în etape. Dacă se lasă 
să reacționeze cu esterul numai o parte din cantitatea necesară de izocianat, 
se pot prepara produşi intermediari ce pot fi depozitati, si care ulterior 
se pot prelucra pe valt adăugîndu-se si restul de izocianat. 


i Reticularea cu apă 


Din două molecule de poliester izocianat, sub acţiunea apei asu- 
pra grupelor izocianat de la capete, se formează o punte de uree, cu 
dezvoltare de bioxid de carbon; la azot ureea are atomi de hidrogen. 
reactivi. 3a 


Reactia grupelor terminale: 


poliester 000 -NH Y | Loco niL Y 
(__>—NCO N A Ey 
H,O CO+CO, (2) 
| Rn BE 
poliester-0CO-NH—_ ) | \ —0c0-NH— > ` 


Grupele izocianice de la capetele unei a treia molecule. de poliester 
izocianate se pot adiţiona la grupele NH— ale grupelor amidice şi ureta- 
nice din uree și pot, In felul acesta, lega prin cuplare catenele moleculare 


învecinate. 
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2, Reticularea cu glicoli}) 


A Prin acest procedeu, în locul apei se adiţionează glicoli la grupele 
izocianat de la capetele moleculelor de poliester izocianat, 
—poliester—OCO— NH -> —OCO—N H- Y 
RE N 
UiS NCO < -NH 
co 
| 
O 
| 
+HO—(CH;)n„—OH > ee 
(9) 
| 
CO 
SEEN, San A 
SE NCO INH 
—poliester—OCO-NH— C > —OCO-NH— > 


Analog reactiei de reticulare de la reticularea cu apă, se poate presu- 
pune si aici formarea unui nod de reticulare, prin aditia la grupele NH— 
a grupei izocianat de la capăt a unei a treia molecule de poliester-izocia- 
nat. Reticularea pare să fie mai labilă decît la reticularea cu apă. În locul 
dialcoolilor se pot face si cuplăti cu-amine si amide. 


A 
b) Procedee tehnice 


4. Rretroeulanearceuap.ă 


Întreaga, reacţie de reticulare cu apă se. poate face, după deshidratare timp 
de o oră a poliesterului în vidul realizat de o trompă cu apă la 130°C, cu aju- 
torul unui malaxor de dizolvare cu lopeţi, ce poate fi încălzit, temperatura nece- 
sară fiind de 110°C. După un timp de reacţie de 15 min, necesar pentru ca polies- 


terul hidroxilic să reacționeze cu diizocianatul, se adaugă 2% apă pentru reticu- : 


lare. Masa are o viscozitate din ce în ce mai mare, şi, după durata reacției, este 
scoasă din malaxor ca un produs plastic “pînă la sfärimicios, colorat în bej. 
Timp de cîteva ore materialul poate fi prelucrat pe valt, dînd o foaie aspră, care 
după un timp limitat de depozitare mai poate, fi prelucrată de exemplu prin prê- 
sare în forme, pentru obţinerea de articole formate (condiţii de presare: 20 min, 
. 450°C, 200 at presiune); i 


9, Procedeul prin turnare 


+ \ P 
La baza procedeului prin turnare stă reacția cu glicol. Într-o autoclavă cu 
agitator, ce poate fi încălzită la temperatură constantă, după o deshidratare bună, 
se face să reacționeze în vid poliesterul cu diizocianatul. După încetarea vidului se 
introduce amestecind omogen şi repede 1—2% glicol, iar masă rezultată din reacţie 
1) E. Müller, H., F. Pipenbrink, F. Sch 
(1949). / pi 


` 


14 — Tehnologie chimică organică, vol, IV | 


midt şi” E, Weinbrenner, DRP 831 772 
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se toarnă în forme încălzite la 110°C. După o încălzire de 30—60 min, materialul 
se poate scoate din forme. Articolele finite se mai 
la 100°C. 


„Turnarea se poate face fie în forme, încălzite pe masa de încălzire, sau, la 
articolele complicate, după procedeul prin turnare centrifugä. 


încălzesc in etuvä 12 ore 


wir 


c) Proprietăţi si utilizare!) 


Vulcolanul se caracterizează printr-o mare rezistență la abraziune, 
rezistenţă mare la rupere, alungire mare, rezistență mare la creștere, rezis- 
tentä mare la uleiuri si benzină, nu imbätrineste si este rezistent faţă de 
ozon. Poate fi produs în diferite calităţi. Prin tratarea a 18—20 părţi 1,5- 
naftilen-diizocianat cu 100 părţi ester acid adipic-glicolic, iau naştere 
produse moi şi elastice. 

Utilizind cantităţi mai mari de diizocianat, 25—30 părţi la 100 părţi 
poliester, iau naștere produse semitari pînă la tari, -care sînt elastice si 
au un modul de elasticitate ridicat. 


Tabela 14. Proprietăţile fizice ale Vulcolanului moale la 20°C 


a —— 


Rezistență ....... IER ta Tape coc o a 300—350 kg/cm? 

A JOIN CIRC aae o e e e e e oa etate ae e 600—700% 

Modul la alungire 300%....... ceeace 80—100 kg/cm? 

Alungire remanentă  ... ceea 20% 

Elasticitate de recul ............ coco. 60—65% = ape 

PRO ZIEUD O orei to e cae se aloce atat tens Fa 30 (raportat la cauciucul BE 
Factor de pierdere tg 8 .........-e:2ere ren. 0,016 

Constantä dielectrică ...... cnc 7,2 


Materialul se pretează la fabricarea garniturilor de etanşare, anvelope, 
benzi de transport, tălpi şi tocuri, pachete pentru cuplări, roţi dințate şi 
de frietiune etc. i 3 En 3 

Produse comerciale: esterul acidului adipic cu glicol (Desmophen 2000), 
1,5-naftilen-diizocianat (Desmodur 15) Bayer. \ 


V. Vulcaprene?) } 
” 5 i . . ` Ña 
Prin Vulcaprene se înțeleg produsele de reacţie ce iau naştere din po 
ul adipic?) cu etilen-glicol şi etanol-amină, cu greutate 
moleculară 7 000, cu diizocianafi, a căror grupă NH-— de la grupa ureta- 


m ——— 


1) E, ‚Weinbrenner, Neue elastische Werkstoffe, Kautschuk u. Gummi, anul 
Br AEVO pi Proske, Kautschuk u. Gummi, anul 4, nr, 7 (1951) p. 247. 
3) Trans. J, R. J, 24 (1948) p..181. 


i 


Ol: en 
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nicä formatä este tratată cu formaldehidä. In felul acesta s-au dezvoltat 
în Anglia o serie de materiale, interesante pentru lacuri, și ca lianţi i, 

Lacurile pentru cauciuc au un coeficient de alungire de cîteva sute de 
procente şi sînt deci foarte potrivite pentru läcuirea articolelor de cauciuc. 


VI. Chemigum!) SL 


Chemigum SL este un produs dezvoltat de Goodyear Tire and Rubber 
Co. (S.U.A.). pe bază de poliesteri-uretani. 
La acest produs cantitatea necesară de izocianat este adăugată în 
etape. Se adaugă apoi diizocianat ca agent de reticulare, pe valt, la 
tel cum se face adăugarea sulfului la vulcanizarea caueiucului. Cel 
mai bun produs pentru prelucrare are raportul molar diizocianat: po- 
liester = 0,7... 0,99. 


VII. Moltopren 


Moltopren este numele comercial înregistrat pentru materiale poroase 
pe bază?) de poliesteri-uretani al firmei Farbenfabriken Bayer. 

Principiul reacției. În timp ce Moltoprenul cuprinde toată gama de sub- 
stante spumoase rigide, tari, pînă la flexibile şi moi, aici se tratează 
numai materialele elastice, care se situează în domeniul substanțelor asemă- 
nătoare cauciucului. Tipurile elastice de Moltopren se obţin din poliesteri 
liniari cu catenă lungă, ce conţin puţine grupe hidroxilice ce pot reacţiona, 
cu toluilen-diizocianat, în prezență de apă şi acceleratori bazici. Aici 
punerea în libertate de bioxid de carbon, care are loc la reacţia izociana- 
tilor cu apă, cu formare de uree, este utilizată pentru a executa, paralel 
cu reticularea, si un proces de umflare. 


Produse comerciale: poliesteri, Desmophen 2100, 2200, VL 100 (Bayer), tolui- 


` len-diizocianat, Desmodur T (Bayer). 


Procesul tehnologic®). Din rezervoarele de stocare, în care temperatura 
se poate regla, se pompează continuu, cu ajutorul unor pompe de dozare 
speciale printr-un sistem de ajutaje 4), fie un produs de preaditie format din’ 
poliester si toluilen-diizocianat, fie poliester si diizocianat fiecare separat;. 
componenţii se amestecă omogen in raporturi anumite. În acelaşi timp, 
cu ajutorul unei pompe fine de dozare, în amestecul de reacţie se face o 
injectare cu un amestec de apă-activator, prin care se iniţiază procesul de 
umflare și de reticulare. Masa de reacţie curge în curent continuu prin- 
tr-un amestecător intensiv, de unde poate fi captată după dorinţă în rezer- 
voare sau în vase. După 15—20 min, la temperatura: camerei, procesul de 
spumare este determinat. i : an 

| Proprietăți şi utilizare. Aceste materiale spumoase, ce ating elastici- 
tatea buretelui de cauciuc, prezintă avantajul că nu îmbătrinese şi sînt 


1) Ind. Eng, Chem. vol, 45, Nr. 11. 

2) A, Höchtlen, Kunststoffe, anul 42, Nr, 10 (1952) p. 5. 

2) DRP german — Anm. F. 7 986 IV c/39b/(1951). N 

AN Sistem Bayer/Philippine, Maschinenfabrik Hennecke, Birlinghoven. 
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rezistente față de uleiuri şi benzină. Se pot prepara cu o greutate specifică 
pînă la 0,03 g/cm? şi sînt potrivite pentru fabricarea pernelor, buretilor 
pentru baie şi pentru izolatii termice, calde gi reci, şi acustice. 


D. Încercări şi proprietăţi 
I. Natura încercărilor și organizaţiile 
pentru normarea încercărilor / 


Dorinţa de a avea metode fizice de încercare, pentru a exprima nume- 
ric diversele proprietăţi si a le compara, este veche. 

Dezvoltarea încercărilor asupra cauciucului a dus întîi la metodele 
statice de încercare. Prin încercări statice s-au stabilit caracteristici princi- 
pale şi s-a definit starea de vulcanizare. 

` Pentru a cunoaşte valoarea de utilizare, durabilitatea si posibilitatea 
de lucru la solicitări variabile, s-au stabilit — în special în timpul din 
urmă — metode.dinamice de încercare. O diferenţiere netă între încercările 
statice si dinamice nu se poate face la cauciuc, deoarece proba statică ce 
se ia drept bază este în acelaşi timp şi dinamică, limitindu-se însă la o 
singură solicitare. La încercările dinamice solicitările se repetă periodic, cu 
o anumită frecvență. j 

În afară de aceasta, în timpul dezvoltării metodelor de încercare s-a 
observat că numai prin determinări de date izolate se obțin elemente insu- 
ficiente şi chiar false. Valoarea reală a produselor poate fi găsită numai 
dacă valorile sînt cunoscute ca funcţii ale diverșilor parametri, de exemplu 
ca funcţie de temperatură la probele statice, sau ca funcţie de solicitare 
la probele dinamice, în sensul unei curbe Woehler. 

În toate ţările s-a căutat unificarea metodelor de determinare si s-au 
înfiinţat organizaţii care se străduiesc să normeze metodele de încercare. 

Cele mai importante organizaţii de acest fel sînt.. 


Anglia “oii BAON — British Standards Institution 

Australia 8 AA — Standards Association of Australia 

Elvetia ıVSM .. — Verband schweitzerischer Maschinen-indus- 
2 I i trieller (NSM-Normalien- Biro) — 

Franţa : AFNOR — Association Francaise de Normalisation 

Germania ENM C 5 — Fachnormenausschuss Materialprùfung, 

Arbeitsausschuss C 5 „Prüfung von Gummi“ 

Italia. : Uni — Ente Nazionale Italiano di Unificazione 

Olanda : HCNN = Hoofdcommissie voor de Normalisatie in 
' f Nederland 

RER; f : STAS Oficiul de Stat pentru standarde 


S.U.A. ; ASTM 
U.R.S.S. : GOST 
Se caută echivalarea diverselor norme cu o normă internaţional recu- 
noscută, prin ZSO TC 45 (International Organization for Standardization, 


Technical Committee #5), . KR, je 
În cele ce urmează se dau celo mai importante procedee germane 


normalizate de încercare pentru caracterizarea cauciucului, 


JA 


American Society for Testing Materials 
Gosudarsioenti Otdel Standardizatıı 
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j N ` p à 
I. Norme germane pentru încercarea 


cauciucului 


a) incercarea cauciucului moale 


Încercare; S an Xai N i 
Încerc Area se face pe plăci de 6 mm grosime. 
Determinarea moliciunii: DIN 53 503 


R Metoda de presiune cu bilä, determinarea adincimii de imprimare a unei bile 

in materialul de cercetat, sub actiunea unei greutăţi constante. Valorile s 1 

în grade de moliciune DVM (0 pînă la 100 DVM). Í Pe EE TAAA 
Determinarea durității Shore: DIN 53 505 


Determinarea adincimii de imprimare a unui c it, s itä 
siune de arcuire; duritatea se dä în. grade Shore ee EN En pie 
Determinarea rezistenter la tracțiune si a alungırii la rupere: DIN 53 504 

1. Determinarea rezistenței la rupere, in kg/cm?, si a alungirii, în procente 
la solicitarea la tracțiune pînă la rupere. Alungirea nereversibilă, măsurată după 
rupere, este dată în procente ca „alungire remanentă“. 

2. Stabilitatea varlatiei tensiunii la incercarea de tractiune si determinarea 
valorii tensiunii, în kgf/cm? (modul), la alungiri anumite, de exemplu la 300% 
şi 500%. 

Determinarea proprietăţilor structurale : 

Rezistenţa la sfisiere cu virf ascuțit: DIN 53 506 

Determinarea forței necesare pentru a sfisia materialul cu un ac înfipt in 
probă la distanţă de 1 cm de, marginea probei. ‚Se exprimă în kilograme. 

Rezistenţa la sfişiere: DIN 53 507, foaia 1 

Rezistenta: structurală: DIN 53 507, foaia 2 ; 

Determinarea forței necesare pentru a sfişia în continuare o probă crestată, 
respectiv pentru a o sfişia complet. Se exprima în kilograme. 

Determinarea elasticității: ` 

Elasticitate la lovire: DIN 53 512 

Determinarea reculului unui ciocan pendular lăsat să cadă de la o anumită 
înălțime pe probă. Se exprimă în procente din înălțimea inițială de cădere. 

Amortizare: DIN 53 513 

Determinarea procentuală a amortizärii, din curba de întirziere prin hyste- 
rezis a unei probe supusă la sarcină alternativă prin. comprimare sau întindere. 
Se exprimă în procente de amortizare. er 

Determinarea. rezistenţei la abraziune: DIN 53 516 

Determinarea 'gravimetricä a pierderii prin alungire a unei probe ‚la solicitare 
prin frecare pe o bandä de smirghel, la incärcare constantä. Se exprimă ca cifrä 
comparativä fatä de o calitate standard de cauciuc natural cu negru de fum. 

Determinarea imbätrinirii: DIN 53 508 ig : 

Determinarea schimbării rezistenței la tracțiune, a valorii tensiunii şi a alun- ~. 
girii la rupere, prin încălzire la aer şi acțiunea oxigenului, după timpuri deter- 
minate. . RER 
Imbätrtnire Geer: 70°C, aer recirculat. 

Imbätrinire Bierer-Davis: 60°C, presiune de oxigen 21 ats; controlul valorilor 
la 7, 14, 21 zile etc. } 
A mars comportärii la umflare: DIN 53 521 2 z 
Determinarea iata) Ia ARI prin determinarea creşterii greutăţii la 
> ntact cu agenți de umflare. ; Pe 
arad, it la eforturi de flexiune si călcare. 


Determinarea se face cu ajutorul unor metode speciale dinamice de încercare, 
/ 


ca strivirea cu bile după Martens, proba de oboseală după De Mattia etc. 


Í. 


ti 


e ARION 
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b) Încercările ebonitei 


Pentru încercarea ebonitei se utilizează în primul rind duritatea Brinell şi 
proba Martens pentru caracterizarea rezistenţei la cald. La aflarea gradului Martens 
se determină temperatura la care ebonita începe să se moaie termoplastic. Dintre 
valorile mecanice se determină rezistența la încovoiere statică și dinamică la trac- 
tiune şi la compresiune. 


€) Încercări chimice 
Pentru analiza fabricatelor sau pentru controlul vulcanizării, vulcanizatele 


trebuie uneori cercetate chimic. În acest scop se iau probe după prescriptia DIN 
53 551, care se cercetează după schema următoare. 


e Oxidare (DIN 53 561) | Determinarea sulfului total 


Vulcanizat Extract apos Determinarea amidonului, cleiului, gela- 
măcinat (DIN 53 556) tinei, glicerinei 


ia Cenusä (DIN 53 548) Determinarea componentelor minerale 


=> Oxidare: determinarea sulfului liber 


Extractie cu Extract 


Perona (DIN, e ea A Extracţie cu alcool (DIN 53 565/66): 

53 56%) determinarea saponificabilelor (acizi re- 
zinici, acizi graşi şi oleici) şi a compo- 
nentelor nesaponificabile (hidrocarburi 
‚ parafinice, alcooli-ceruri). 


+ 


Reziduu 


. E 
> Extractie cu Extract Fierbere cu benzină: determinarea conti- 


(DIN 53 558) nutului de asfalt dur, bitum 


+ Dezagregare cu ulei de parafină (DIN 
3 53 560): determinarea materialelor anor- 
Reziduu > ganice de umplutură, negrul de fum, 


substanţe fibroase 


Extracfie cu | Extract f Determinarea conţinutului de albumină, 
legie alcoolică n2 —— 7 7. uleiuri şi factis 
(DIN 53559) 


Fig. 29, Schema încercărilor chimice a produselor din cauciuc. 


Incercäri si proprietăți 945 


F iecare metodă q a È S i iz ï Ss 
a de încercare se ut ili seaza cînd 50 Hi ) 
= ; se urmare 


Determinarea comportării la vulcanizare. 
rea probelor în formă de plăci rotunde — 


ste un anumit punct 


În acest scop se execută vulcaniza- 


i 1 i aşa-numitele „clape“ —, la durate şi 
temperaturi de vulcanizare diferite. Pentru încercarea eptuvetalót VULRNIEALT $ 
determină rezistența la tracțiune, alun- EN = 
girea la rupere, alungirea remanentä, Ñ 


elasticitatea, valoarea modulului şi du- 
ritatea în °Shore. După mersul valori- 
lor acestor indici se poate stabili op- 
timul de vulcanizare. 

Caracterizarea calității. Aceasta se 
face pe baza valorilor maxime reali- 
zabile. După utilizarea ce se dă ames- 
tecului de cercetat, se utilizează me- 
tode sspecifice de încercare. 

Cea mai importantă caracteristică 
a materialelor elastice de tipul cauciu- 
cului este alura curbei tractiune-alun- 
gire şi amortizarea procentuală 1) în 
funcție de temperatură. 


INS Sa RI. 


Țemperalura ?C 


În fig. 30 este reprezentată alura 
amortizării procentuale în funcție de 
temperatură a unui amestec de cauciuc. 


Fig. 30. Mersul amortizării procentuale 
în funcţie de temperatură. Compararea 
diverselor materiale rezistente la frig. 


Curba arată clar creşterea amortizärii 

pînă la punctul de congelare, unde are loc o trecere rapidă la o comportare asemănă- 
toare „elasticitätii oţelului“. Mărimea amortizării procentuale pentru diverse dome- 
nii de temperatură constituie o măsură pentru capacitatea de lucru la solicitări 


variabile, cum se produc de exemplu la anvelopele auto în mers sau la benzile 
de transport în funcţiune. ; : 


III. Proprietăţile vuleanizatelor 
Cauciucul moale 


Pentru aprecierea calităţii?) articolelor de cauciuc se pot lua ca bază 
următoarele caracteristici fundamentale: 
Valorile alungirii la rupere trebuie discutate însă numai impreună cu 


rezistenţa la tracțiune şi niciodată singure, deoarece există o serie de cali- 
täti aranjate într-un sens anumit şi care au alungiri mici, ca, de exemplu, 
anumite calităţi pentru garnituri de etanșare. Tabelele 15 şi 16 dau o com- 
paratie a calităţilor vulcanizatelor în condiţii similare. ; 


Tabela 15. Proprietățile cauciucului moale 


a — 


Tabela 16. Proprietățile cauciucului moale 
PES OO II 


Á i - | Modulul la | Duritat 
Calitatea nor ee Caracteristica 300 % ER 
kg/cm? % kg/cm 
Bună >150 >500 Ridicatä >70 >65 
Mediocrá 60—150 250—500 Medie 30—70 G 
Slabä LBO <250 ! Joasă <30 < 


+ 
a 


1) DIN 53 512, H. Roelig, Kautschuk, anul 45 (1939), caietele 1 şi 2; Gum- 
mizeitung u. Kautschuk, iunie/iulie 1943. 


2) Rubber Stichting, Delft, 


Kautschuk-Memorandum. 


Su 27 Zu duo nd 
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Tabela 17. Proprietăţile produselor din cauciuc natural şi cauciuc sintetic 
(calități fără material de umplutură) 
PR A i nai 


Greu- Modul p f Con- 
tate la: i Elasti-| Rezis- t 

7 specifi-| Rezisten ¿| Alungire: |300% |Durita-| citate | tenţa | Stantă 

Produsul că la k 9 la rupere z % te a ţa dielec- 

ăla kg/cm? Zu alun- | o€ de speci- | trică la 

20°C % gire Shore | recul | ficä 20°C şi 

g/cm? kg/cm? % |@-cm | 59 Hi 

RR NN AAN IRINA NAN IN 
Cauciuc datata NS, wies, 0,96 300 750 20 35 75 1016 3 
Buna 5 PARE A se rea ce Pta Ar 1,00 40 450 30 52 70 1014 3 
Cold-Rübber eee 1,00 30 450 15 45 60 1015 3 
Neopren (GNA) ........ 1,24 270 900 15 40 58 1011 1—8 

Perbunan SS poli 11.02 50 400 25 50 52 107 15—20 
Butil-cauciue SEE r.| 0,92 220 900 12 35 1855171028 2,2 
Silicon-cauciue ........ Ag] | ELA) max 60 |max 500 — 140—90|20—50| 1015 3 

Tlocol RA) a en 1,38 15 200 — 50 55 10112 |20—30 
Vulcolan (turnat) ...... 1,25 350 700 80 80 55 1010 7 

Cauciuc Coral (Poliisopren)| - 

COR e D a a ai — 211 1060 12 -— 70 — — 


Tabela 18. Proprietățile vulcanizatelor de cauciuc natural şi cauciuc sintetic 
(25 vol. % negru de fum activ) 


Ss A es Em a = TE = 
= [e le. [53| 8 [ela [sea 
Produsul ze EE z s% aE 3 3 | ERN De Son 
ss | 23 |&s8| 55 | 2. | 8 | 858 | EZS | se 
es | 22 |335| să | as =; Ess 558 eszD 
| | 
Cauciuc natural ........ 300 600 | 70 62 50 100 | 300 | -200 55 
Buna. 85 ...... PERS 140 500: | 65 60 40 130 | 200 | 150: | —55 
BUNIO E DEE 230 500 | 80 | -65 | 45 90. | 150 | 120| —55 
Cold-Rubber. ... 4... ..: 260 550 | 90 65 40 80 | 100 | 100 | —50 
COMTE E re aaa 270 | "650 | 65 65 50 80 25 25 | —40 
E Pr beta sata laica e 280 600 | 55 65 35 208 018 3 | —45 
Butil cauciuc: .......... 200 800 | 30 55 15 — | 300.) 200 | —40 
Taoooler tel. Asse ee 80 | 450 |. 50 70 55 140 4. 5 0 |. —80 
Vulcolan (turnat fără negru Ä , ; 
Ge TE '350 700 | 80 80 55 40 2 0 | —20 
Cauciuc SKJ?) (poliizopren) 
Die A 2127300 2120007230 — 50—55" — — —| — 
i 


1) Cifrä comparativă, cauciucul natural adoptat ca = 100. 
2 Amestec cu 30 părţi negru de fum activ la 100 părţi cauciuc (N.R.Ed.T.). 


Cifrele indicate permit o orientare aproximativă. Pentru fiecare dome- 


niu de utilizare, unele dintre calităţi se mai pot modifica puternic. Carac- \ 
terul esenţial al claselor de materiale este exprimat prin aceste valori medii. 
După proprietăţi, cauciucurile se pot clasifica aproximativ în felul următor: 

1. Produse rezistente la ulei şi benzină: polimerii butadienä-nitril-aerilic 
(tip Perbunan), policloropren (tip Neopren), cauciucuri de polisulfuri (tip 
Tiocol), cauciuc poliuretanic (tip Vulcolan). 
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2: Produse rezistente la abraziune: polimeri butadienă-stiren (tip Buna 
S, Cold-Rubber), polimeri butadienă-nitril-acrilic (tip Perbunan), policlo- 
ropren (tip Neopren), cauciuc poliuretanic (tip Vulcolan) cauciuc natural 
„3. Produse valoroase din punct de vedere electrotehnic: cauciuc natural, 
polimeri butadienä-stiren, butil-cauciuc, cauciuc de siliconi. 
„Rezistenţa la imbätrinire: Aproape toate cauciucurile sintetice sînt mai 
rezistente la imbätrinire decît cauciucul natural. Și faţă de oxigen şi ozon 
produsele sintetice sînt mai rezistente. Cei mai buni sînt poliuretanii, care 
practic nu sînt atacați. La fel, produsele sintetice au o sensibilitate mai 
redusă la otrăvurile cauciucurilor. 


Permeabilitatea la gaze. Cea mai redusă permeabilitate o au cauciucul izobu- 
tenă-izopren ((butil-cauciucul si poliuretanii. În privinţa impermeabilitätii la 
gaze butil-cauciucul este superlor cauciucului natural in raportul 5:1. La poli- 
merii butadienă-nitril-acrilic permeabilitatea este de 3 ori mai mare decît la cau- 
ciucul natural. BR. 

Rezistenţa la temperaturi ridicate. În ce priveşte rezistenţa la acţiunea pre- 
lungită a căldurii, produsele sintetice pot fi solicitate atît ca durată, cît şi ca 
temperatură mai mult decît cauciucul natural. Cea mai bună rezistență la cald 
o are cauciucul de siliconi. Şi produsele din policloropren pot fi fabricate în cali- 
täti speciale, rezistente la temperaturi ridicate. Acestea din urmă au şi o bună 
rezistență la ardere. 

Ebonita se poate prepara mai ales din cauciuc natural, copolimeri şi polimeri 
de butadienă. Tabela 19 dă valori de orientare caracteristice pentru calităţile 
bune de ebonitä. 


Tabela 19. Proprietätile ebonitei 


A TTS RR 


Rezistentä la tractiune .. 700 kg em? Rezistentä la căldură (grad Martens)...60°C 
Alungire la rupere .... 5% Căldură speeificä........ 0,80 cal/°C 
Modul de elasticitate .... | 25 000 kg/cm? Conductibilitate termică 0,15 cal/m.h.”C 
Rezistentä la incovoiere, ; : 7 

dinamica e 25 cm.kg/em? | Rezistență specifică .... 1016 Q -cm ; 
Rezistență, la încovoiere 1 000 kg/cm? Constantă dielectrică (0—10: Hz). . 3—4 
Rezistență la compresiune | 800 kg/cm? “Factor de pierdere, tg è 

(50 Hz—10°Hz) ...... 3—9 x 10-3 


Rezistență la sträpungere 300 kV/cm 


În afară de aceasta, ebonita are -o rezistenţă deosebită fätä de acizi, baze şi 
gaze corosive ca clor ètc. Cea mai mare rezistență la clor se obţine cu polimeri 
ai butadienei (Buna 85). ; " E ; 

h Proprietățile vulcanizatelor din cauciuc natural şi sintetic pot fi variate în 
măsură foarte largă, aşa încît în funcţie de materiile prime, de compoziția ames- 
tecului şi de gradul de vulcanizare, ele pot fi utilizate pentru un număr extra- 
ordinar de mare de scopuri. : : 

N 


í 


/ 
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SILICONII 


(Alchil-(aril)-polisiloxani) 
de Dr. phil. nat. habil. Walter Noll, Leverkusen 


I. Introducere 


.. Siliconii constituie una din ramurile cele mai noi ale chimiei moderne, 
și în special, alături de politenele fluorurate ale industriei de polimeri 
sintetici. Studiul sistematic și obținerea industrială a acestor produse s-a 
realizat în ultimul deceniu prin meritul cercetătorilor americani si, în special, - 
de către cei din laboratoarele de la General Electric Co. din Pittsfield, Mass., 
S.U.A., care posedă o instalaţie la Waterford, N.Y. şi de la Dow Corning 
Corporation a cărei instalaţie funcţionează la Midland, Mich., S.U.A. 

În intervalul scurt de circa 10 ani s-a progresat într-un ritm foarte 
rapid în domeniul siliconilor. Se poate afirma că o dată cu acest progres 

s-a deschis nu numai drum unei clase speciale de compuși, ci un domeniu 
mai cuprinzător, prezentind un interes mare atit din punct de vedere stiin- 
tific cît şi tehnic. Tocmai această perioadă scurtă, ritmul accelerat al cerce- 
tării, numărul mare şi caracterul multilateral al produșilor pe bază de 
siliconi, îngreuiază sau fac chiar imposibilă descrierea tehnologiei chimice 
a siliconilor într-un mod asemănător cu a tehnologiei altor grupe de com- 
binatii, devenite „clasice“. De aceea, expunerea ce urmează se mărginește 
la redarea noţiunilor de bază şi a principiilor în ceea ce priveşte prepararea 
si proprietăţile acelor tipuri de siliconi, care au ajuns să prezinte astăzi 
importanţă tehnică. Cititorul va sezisa specificul situaţiei mai ales la lectura 
“părţii cu privire la utilizare; ne găsim in fața unei abundente de produse 
şi de posibilităţi de utilizare, din care adesea nu pot fi deosebite încă cele 
importante de cele neesentiale, cum și cele cu mari perspective de cele de 
interes temporar. . 


II. Noţiuni despre chimia și structura moleculară!) 


Prin siliconi se înţelege clasa de compuși ai siliciului, de la oligomeri 
“pînă la polimeri superiori, in care atomii de siliciu, pentru a forma 
polimerul, sînt legaţi prin atomi de oxigen, iar valenţele siliciului, nelegat. 


3 


1) Despre chimia siliconilor există cîteva lucrări de ansamblu: E. G. Rochow, 
Chemistry of “the silicones, ediţia 2, New York 1947. Cu puţin înaintea edi- 
tării a apărut o traducere în limba germană (H. Stamm): E. G. Rochow: Bin 
fiihrung in die Chemie der Silicone, Editura Chemie, 1952. C.A. Burkhard, Ba a 
Rochow, H. S. Booth, J. Harth, The present state of organosilicon em ry. 
Chem. Rev. 41 (1947) p. 97—149. H. W. Post, Silicones and other organ dis icon 
compounds. New York 1949. H. W. Kohlschütter, Über die Chemie. der Silicone. . 
Fortschr. Chem. Forschung 1 (1949) p. 4—60. 
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de oxigen, sint saturate cu radicali organici, R. Structura unui polimer 
liniar simplu de silicon este reprezentată în schema de mai jos. 
Merul din care sint alcătuite aceste catene, 
R R R RSi = O, nu este cunoscut ca o combinaţie inde- 
ln dl BRIDE A RIDE pendentä. Denumirea de silicon provine din faptul 
l | | că această combinaţie a fost considerată iniţial ca 
R R R fiind analogă cetonei, R,C=O. S-a dovedit însă că 
această analogie nu este decit formală și că deo- 
sebirea dintre combinaţiile carbonului și ale siliciului este caracteristică 
şi diferențiază chimia carbonului de a siliciului. Spre deosebire de 
legătura dublă C=0O, legătura dublă Si=0, cel puţin la temperaturi joase, 
nu este stabilă, ci se transformă în legături simple, rezultind astfel structuri 
de oligomeri sau polimeri superiori. În multe cazuri această transformare 
a legăturilor duble în legături simple poate fi considerată ca forța motrică 
a formării siloxanilor polimeri. 

S-a constatat că acești compuşi organo-silicici au proprietăţi atit de 
caracteristice, care le deosebesc de compusii organici propriu-ziși, încît 
contrar tendinţelor anterioare de a încadra chimia siliciului in cea a car- 
bonului, apare, datorită particularitätilor acestei chimii, necesitatea unei 
nomenclaturi corespunzătoare. În momentul de față este utilizată nomen- 
clatura stabilită de către American Chemical Society, bazată, în principiu, 
pe lucrările lui Stock. Dat fiind însă că denumirea de siliconi s-a încetă- 
tenit devenind un termen tehnic, ea va fi menţinută în cele ce urmează 
pentru denumirea produselor tehnice, a căror nomenclatură științifică ar 
fi prea greoaie, mai ales datorită şi faptului că în multe cazuri structura 
lor nu este bine definită. | 

În alchil- şi aril-siloxani, siliciul poate fi legat de unul, doi sau trei 
radicali R. În funcţie de acest lucru si pe baza numărului de legături de 
oxigen posibile, se deosebesc următoarele. grupări alcătuite din siliciu, 
„oxigen şi radicali organici, care pot fi denumite „unități siloxanice“ şi care 
diferä intre ele prin functionalitatea lor, ultimul termen al seriei fiind . 
reprezentat de gruparea fără radicali R, în care Si este legat numai de O: 


Schema structurii `~ Compoziția Simbolul  _ Functionalitatea 
‘RSi us (RaSiOin) M] monofunctional (1) 
| aa 
IR, | A D 

—0O Si 0— (R,SiO) [D] bifunctiona (2) 

e Sali - N A 
R] denk A 
-0810- (RSi0:/,) SE] trifunctional (3) 
= Si d . (8i0,) LQ] ` tetrafuncțional (4) 
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Be aan) indicate in coloana a doua pentru compoziţia fiecărei 
(i siloxanice rezultă, dacă se ține seama de faptul că atomul de oxigen 
care leagă. cîte doi atomi de Si, nu aparţine decit pe jumătate fiecăruia 
din atomii de Si. În schemele reprezentate în coloana intii, acest fapt 
este scos în evidenţă pentru fiecare grupare siloxanică prin poziţia Con 
turului plin. Simbolurile [M], [D], [T] si [Q] au devenit uzuale ca prescurtäri 
şi caracterizează funcţionalitatea. | 

Prin combinarea între ele a grupărilor de acelaşi fel sau diferite, re- 
zultä, in principiu, marea diversitate de combinaţii intilnite la polisi- 
loxani. Se dau citeva exemple: > 

1. Gruparea silozanică monofunctionalä este capabilă să se combine 
cu ea însăşi numai o singură dată, rezultind un hexaalchil (aril)-disiloxan: 


R,Si-0-SIR; [Mg]. (5) 
2. Grupările bifunctionale se combină între ele formind cicluri de poli- 


siloxanii ciclici trimeri, tetrameri si pentameri, alcătuiți din 3, 4 si respectiv 
5 grupări siloxanice, de tipul: 


R, o o 
i R, /ONR R R 
EN a SSI et 2 
na or | | 
7 O (9) 
RSi SIR, ET (2) l | (8) 
No Si Si Si Si 
R,So/ Re R: No oA Ra 
Ne 
; / R, 
[Dal [D4] [D5] 


Au fost izolate si inele cu mai multe grupări cum ar fi polisiloxanii ciclici 
octameri şi nonameri. În fine, din grupările [D]se pot forma, în principiu, 
catene infinit de lungi de polisiloxani. zu H 

3. Prin combinarea grupărilor siloxanice bi-,cu cele monofunctionale, 
se obţin catene de diferite lungimi de polimeri liniari de siloxani; formarea 
acestora poate îi imaginată prin intercalarea treptată mai întîi a unei sin- 
gure grupări siloxanice bifunctionale in hexaalchil(aril)-disiloxan (9) 


'R,giO-8i—0—SiR, [MD] (9) 
2 Hair 
si aşa mai departe, pînă la polimeri superiori liniari (10) 
ROT EA 30) -SiR [M;Dn]- 40) 
gA n \ 
n aceste macromolecule liniare gruparea [M] reprezintä gruparea terminalä 
sau in termenii cineticii de polimerizare întrerupătoarea lanțului. 


4. Grupările silozanice trifuncfionale combinate între ele dau macro- 
molecule cu lanţuri reticulate, iar prin combinarea grupărilor bi- cu cele 


N 


A Ba ÎL sa 
3 NRIS pakon i-i iy Aiii T 
a A I RM 
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trifunctionale se obţin macromolecule cu structuri tridimensionale (spaţiale) 
de tipul [Dn]. (11) 


Dacă în aceste cazuri grupările [D] și [T] intră în număr practic nelimitat 


în reţeaua tridimensională, există şi cazuri cînd se unesc într-un număr 
limitat ducind la produse cu greutate moleculară mică (12) 
Ra 
Si 
ee Rim Ra | (N 
—0—81—0—8i—0—s8i—0— O O 
| | | 
O [DnTm] (11) RSi-O-SiR  [DoTa] (12) 
| | | 
—0—8Si—0—Si—0— O O 


R Ra | | 
R,Si-0-SiR, 

5, Prin combinarea grupărilor siloxanice mono- şi teirafunctionale pot 
rezulta produse cu greutate moleculară mică (13). 

6. Un interes deosebit prezintă, în sfirsit, cazul combinării grupărilor 
bi- şi tetrafunctionale, care — condiţionat de așezarea spaţială tetraedrică 
a atomilor de O în jurul atomului de Si din Q—duce la formarea unei struc- 
turi spiranice (14). 


Ra 
Si | 
0 | Si o „0-8 
| A a AED) 
RSI O Sit O- SiR. [MQ] (13) 6) Si 0° [DA (4) 
N Nsi-0o/ DO 
| t Ra Ra 
Si 
Rs 
N “Sint imaginabile si au fost obţinute multe alte combinaţii. Astfel, la com- 


binatia unui anumit numär de atomi de siliciu, din diverse grupäri siloxa- 

nice, se formeazä tipuri de compusi cu totul diferiți. În tabela 1 sînt indi- 

’eate citeva din aceste combinaţii, avind fiecare cite 5 atomi de siliciu. 
` A \ 


$ Tabela 1. Metil-polisiloxani cu cite 5 atomi de siliciu în structura moleculei 
(după H.W. Kohlschütter) 


Structura Caraoterul struc- | Formula brută an | 23 
ÎL 
ID su ciclică ` (CH;)1oSisO; 4210 2.088 
| Meb] Go) | imiară ` (CHp)1SisOs +229 ciroa— 80 
7 eo . (13) ramificată (CHa)125i504 +91/9 torr — 54 
DT); 12 | ciclică și ; , 
gi bila ramificată |’ (Or 5i09 +208 +118 
[D,9] (14) spiranieä ı OH,)gSi50, +204 +121 
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` Numărul mare de posibilități de combinare ca şi de variante posibile 
atorită faptului că substitutia la atomul de siliciu se poate face cu diferiţi 
radicali R, se datorește numărului mare de compuşi cunoscuţi pînă acum 
Proprietăţile acestora variază între limite foarte largi: de la lichide fluide 
la altele extrem de viscoase, trecînd prin mase înalt elastice şi pînă la pro- 
duse rășinoase. Diferitele forme de siliconi care au ajuns să aibă importanță 
tehnică, pină în prezent, se pot caracteriza chimic, în modul următor: 

Siliconii lichizi sînt reprezentați, in special, de metil-polisiloxanii 
de tipul polimerilor liniari cu catene scurte sau de lungime mijlocie. 

Cauciucul de siliconi are o structură constituită din polimeri liniari 
de metil-polisiloxani cu catene foarte lungi, in parte reticulate. 

. Räsinile siliconice sînt constituite din metil-fenil-polisiloxani compuși 
din polimeri liniari si din siloxani, care produc reticularea. 

Această scurtă caracterizare arată două lucruri: 

1. Diferitelor stări de agregatie le corespund în mod evident anumite 
forme structurale, iar raporturile dintre ele sînt-absolut de aceeași natură 
ca și la clasele de mase plastice propriu-zise. Siliconii constituie un exemplu 
clasic al unei grupe de combinaţii la care prin construcţia sistematică a 
moleculelor pot fi realizate şi accentuate cele mai diferite proprietăţi. 

2. Printre siliconii cu importanţă tehnică se situează în primul rind 
metil- si fenil-siliconii. Acest fapt devine clar dacă ne gindim la particu- 
laritätile chimiei siliconilor, care imprimă acesteia un caracter aparte faţă 
de chimia polimerilor organici superiori. Acestea sînt explicate pe scurt 
în cele ce urmează. 

Este evident că siliconii constituie o serie de compuși, care se situează 
în domeniul cuprins între combinaţiile total alchilate, deci organo-silice 


propriu-zise, şi cele fără radicali 
J 


priu-zisi, ca de exemplu 
SiR,- SiR, —SiR20—SiRO:/,—8i02 i 
Natura lor este deci pe jumătate 


„organică“ și pe jumătate „anor- 
ganică“. Caracterul specific con- 
stă în aceea că ei introduc ele- 
mentul „anorganic“ în chimia 


macromoleculelor. Acest element 


alchil si deci de „silicați“ pro- oare 
SAD: GON 5,08 


apare chiar în structură. El se os o Lg O Afar de Q liberi 
manifestă, de exemplu, prinaceea á 
că anumite tipuri de legături Fig. 1. Legături polimere de Si—O 


în silicați. 


x 


proprii silicatilor, cum ar fi ci- 
clurile cu patru şi șase atomi RR 
sau catenele liniare, pot fi regäsite in structura siliconilor (v. fig. 1) 

Deosebirea dintre polimerii formați din tetraedri de SiO, de tip „sili- 
cati“ gi alchil-, respectiv aril-polisiloxani, constă în aceea că atomii de 
oxigen ai silicaților care nu leagă atomi de siliciu între ei sînt înlocuiți 
in polimerii organo-silicici cu radicali alchil sau aril. Astfel sînt blocate 
punfile de legătură care duc în silicați la formarea structurilor tridimen- 
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sionale de natură cristalină sau sticloasă, fiind slăbite gi forţele din reţea, 
Aşadar, anionilor polimeri ai silicaților lo corespund moleculele de polimer 
ale siliconilor. 

Apare limpede că siliconii vor prezenta un caracter anorganic, respectiv 
„silicos“, cu atît mai pronunţat, cu cit partea lor „organică“ este cantitativ 
mai redusă, adică el va fi cel mai pronunţat la siliconii cu radicalul R cel 
mai sărac în atomi de carbon (deci>la metil-siliconi). Astfel, de exemplu, 
rezistenţa la temperatură, una din proprietăţile lor cele mai bune, este 
mult mai mare la metil-siliconi, decit la siliconi cu radicali R superiori, 
cum ar fi butil-siliconii. Devine deci clar că asemănarea cu silicaţii creşte 
la siliconi cu cît raportul dintre cantitatea de carbon și cea de siliciu scade, 
deci cu cit aceasta conţine mai puţine grupări CH, în raport cu atomii de 
Si. De exemplu, metil-polisloxanii, care nu au decit unul sau mai puțin 
de un CH, de fiecare Si, apar într-o formă geliticată, avind proprietăţi 
foarte asemănătoare cu ale gelului de Si0,; în cazul limită, cind conţinutul 
in CH, este egal cu zero, ei trec, în sfirsit, în acesta. Pentru a ne face o 
idee asupra caracterului puternic „anorgänic“ pe care-l prezintă chiar şi 
un metil-polisilozan lichid, trebuie să luăm în consideraţie că gi un ulei 
de metil-polisiloxân de viscozitate mijlocie conţine aproape 60% siliciu 
şi oxigen. | 

Poziţia pe care o ocupă siliconii se situează deci între combinaţiile 
organo-silicice propriu-zise pe de o parte si silicați, respectiv, in special, 
acidul silicie, pe de altă parte. Limitele între care variază, de obicei, com- 
poziţia lor poate fi exprimată cu aproximaţie prin raporturile molare 
R:Si —3:1 pînă la 1:1. Acest domeniu se extinde de la lichide puţin vis- 
coase la mase răşinoase, care în cazul cînd raportul scade sub 1:1.trec in | 
domeniul formelor gelificate sau sticloase asemănătoare SiO,-ului, pier- 
zindu-si proprietăţile preţioase de răşină adevărată. 

Chiar şi în cazul metil-polisilozanilor puri, a căror compoziţie se situează 
între 2—1 CH,/Si, se constată la polimerii räsinosi o anumită friabilitate, 

care crește pe măsură ce acest raport se micşorează. „Pentru înlăturarea 
acesteia, se adaugă anumite cantităţi de fenil-polisilozani, care exercită 
-un anumit efect de plastifiere. 

Se explică, aşadar, dece in primul rind metil- si alături de acestia 
fenil-siliconii, din marea diversitate de tipuri de siliconi posibile, au ciş- 
tigat importantä pentru scopuri tehnice. In expunerea ce urmeazä despre 
obţinerea, prelucrarea și utilizarea siliconilor ne vom ocupa deci cu aceste 
tipuri de siliconi. . i ) 


D 


II. Istorie 


< | 

Istoricul siliconilor. prezintă un aspect interesant, El constituie un exemplu 
pentru gradul înalt în care dezvoltarea într-un domeniu depinde de faptul cum 
experienţa acumulată, modul de a pune problema şi necesităţile tehnice indică 
calea de cercetat ca rentabilă şi necesară, A E 
fa Istoricul este caracterizat de încercările făcute pentru realizarea legăturii 
directe dintre siliciu gi carbon. Acest pas este hotăritor pentru chimia siliconilor 
şi incomparabil mai dificil decit obţinerea combinațiilor oxigenate ale siliciului. 
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= $ să Xni * 
RR sia daR de Obiihere a compușilor, organo-silicici, confinind legă- 
1880) au devenit cin) i Tan ul trecuti). Luorärile lui Friedel şi Crafts (1863— 
are ae tată also) ca şi cele ulterioare ale lui Ladenburg, care au arătat că 
1a citeai 6020 puși ‚organo-silicici pot fi obţinuţi prin încălzirea, într-un tub închis, 
a circa 160 G, a dialchil zincului cu tetraclorurä de siliciu, ca de exemplu: > 


2Zn(C Hg) Sil, > 2ZnCly-+8ilC,H,). (15) 


Modificarea adusă acestei metode de către Pape (1884) a constat în tratarea directă 
cu xine metalic a tetraclorurii de siliciu şi a iodurii de propil 
Re ‘l altă metodă găsită de Pape (1884) pentru realizarea legăturii Si—C constă 
ap er ander meura EE compușilor organo-silicici; de exemplu, tetra- 
c a de siliciu şi clorura de izobutil reacționează la i i 

ciu A ază ld temperatur e 
conform ecuaţiei: BE 


SiCI +40, HCl+8Na=Si(C, Ho), +8NaCl (16} 


Au fost găsite însă metode nu numai pentru alchilarea totală, ci şi pentru 
cea parţială a. compuşilor siliciului, care este importantă pentru chimia siliconilor. 
Renuntind la utilizarea unui tub închis, Friedel şi Ladenburg au obţinut alchil- 
alcoxi-silani prin reacţia dintre dietil-zine cu esterul etilic al acidului ortosilicie 
şi sodiu metalic: i 


3 Zn (CH), +Si(OC-H;), +2Na= (C5H,)25i(0C2H)2+2Na0CzH;+ Zn. (17) 


Se formează în acest caz etil-etoxi-silani. Ladenburg a sintetizat intreaga 
serie a acestor compuşi şi a descris proprietăţile acestora. 

Prin reacţia dintre difenil-mercur şi tetraclorurä de siliciu, în tub inchis la 
300°C, Ladenburg a reuşit. şi sinteza fenil-clor-silanilor: 


Hg(Ce Hs)a-+-SiCl, =C, HsSiCla-+ CsHsHgCl. , (418) 


Şi alchilarea cu ajutorul reacției Wurtz, care aplicată în- condiţiile clasice 
duce pînă la treapta de derivat tetraalchilat, a putut fi modificată mai recent de 
Schumb şi Saffer (1941) tot în scopul obţinerii alchil-clor-silanilor, deci a unor com- 
puşi de siliciu parţial alchilati. Autorii amintiţi au efectuat reacţia: în două faze, 
dintre care prima constă în prepararea alchil-sodiului care. reacţionează apoi în 
faza a doua cu tetraclorura de siliciu. ~- 22 == 
Cel -mai puternic impuls pentru dezvoltarea chimiei siliconilor l-a constituit 
însă folosirea de către Kipping (1904) şi aproape concomitent de Dilthey (1904) a 
sintezei Grignard : ; : 


2Mg(C2H;)C1+Si0L = Si(CaHs)zCla+ 2MgCl,. 2349] 


Kipping a fost acela care, împreună cu un grup de colaboratori, a întreprins 
cu multă perseverenţă un studiu ştiinţific al compuşilor organo-silicici, dediein- 
du-i o muncă sistematică dei citeva decenii (1900—1944). Prin această activitate, 
concretizată în peste 50 de publicaţii, el a creat bazele clasice ale chimiei compu- 
silor organo-silicici, fără să seziseze însă, Și acest lucru pare curios, importanța 
siliconilor ca polimeri înalţi pentru tehnică. Privind lucrurile prin porma aa 
fificä, Kipping a urmărit obținerea de produşi frumos cristalizațì. Fără maca 
el a obținut de repetate ori måsẹle uleioase şi răşinoase devenite SR + X e 
interesante, ca de altfel 5i Stock şi ‘Somieski (1919), care la aţilaree, di a 
nului SiH,Cl, cu zinc dimetil, urmată, de hidrolizä, au obtinut aus i Rob 
xan cu aspect uleios. Poziţia pe care o ia Kipping față de rezultatele Sa ieşi 
din concluziile trase în lucrarea sa „Baktorian Lecture“ (1937) u s Na IN 

„Studiind toate tipurile de derivați organo-silicici  cunoscu e, ve RE 
mie sate un n compara ie, d, Gr tu mim sssts de Tach it 
j ! ii derivați care se cunosc prezintă vu il, Ste 
A Pad ba REN imediat, important in această ramură a chimiei - 
fi Mi E y 

“4y, gi E, Krause, A. o, Grasse, Chemie der 
gen“, p. 254 gi wrm., Berlin 1987. 


metallorganischen Verbindun- 
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„ Tinind seamă de această situaţie, oste surprinzător totuși că peste puţin 
timp, în aceeaşi țară, au fost făcute de către alţii încercări încununate de succes 
reprezentind rezultate de mare importanță tehnică. În S.U.A. o contribuţie impor- 
tantă la aceste progrese au avut în primul rînd laboratoarele de la General Elec- 
tric Go. şi de la Gorning Glass Works, devenit ulterior Dow Corning Co. Hotăritoare 
pentru reluarea cercetărilor în acest domeniu a fost desigur printre altele în primul 
rînd cerința industriei şi în special a industriei electrotehnice, de a avea la dispo- 
zitie mase plastice mai rezistente la temperaturi mai ridicate decît polimerii orga- 
nici propriu-ziși. Dezvoltarea chimiei, siliconilor a depăşit curind acest obiectiv 
imediat, aşa încit astăzi masele plastice, rezistente la căldură, pe bază de siliconi, 
nu mai constituie decît o parte din domeniul larg de aplicabilitate în tehnică a 
siliconilor. 

Si în Germania s-au pornit la începutul războiului lucrări pentru sinteza 
siliconilor. În timp ce însă în S.U.A. războiul a constituit un puternic imbold 
pentru dezvoltarea siliconilor, în Germania a avut efecte contrarii. Astăzi, se pro- 
due siliconi în R.F.G. de către Farbenfabriken Bayer A. G., Leverkusen, Wacker- 
Chemie, München si Th. Goldschmidt A. G., Essen, iar în R.D.G. de către Che- 
mische Fabrik von Heyden, Dresden-Radebeul. În Franţa şi Anglia a început de 
asemenea producerea siliconilor. 


VI. Prepararea alehil-(aril-)-polisiloxanilor 
a) Generalităţi 


. Pentru prepararea polisiloxanilor, respectiv a diferitelor unităţi siloxa- 
nice necesare în sinteza siliconilor, se pleacă de la compușii monomeri 
ai siliciului, cu numărul dorit de radicali alchil- sau aril- legaţi de acesta; 
ceilalți substituenti ai siliciului fiind grupări hidrolizabile, cum ar îi 
halogenii sau grupările alcoxi inferioare (—OCH;,—0OC,H;), care prin hi- 
droliză duc la silanoli, adică la compuși cu legături SI—OH. Dintre halogeni 
se utilizează industrial clorul, iar dintre grupările alcoxi se preferă grupări 
etoxi. Notind cu-X grupările hidrolizabile, respectiv halogenul hidroli- 
zabil, se pot formula urmätoarele reactii care aratä diversele posibilităţi 


de formare a alchil-silanolilor: 


Alchil-halogen-silan & ` Alchil-silanol 
a ee IASA Rp BIC = RSi(OH), ES (20) 
R,Si Xa SS O RISI(OH), (21) 
Rein 2 >. PRISON e (22) 


= “Silanolii obţinuţi în felul acesta sînt, in general, foarte instabili. Gru- 
pa OH legată de atomul de siliciu nu este prea stabilă la alchil-silani, 
fapt confirmat si de chimia silicatilor. Grupele Si—OH se transformä in 
timpul condensării în legături SI—O—Si, deci în legăturile siloxanice, res- 
ectiv polisiloxanice. PA ste N A Er ~ 
Stabilitatea legăturii Si—OH depinde in mod direct de numărul de 
grupe OH legate de siliciu cit şi de tipul radicalului alchil. Silanolii. sint 
‘cu atit mai instabili cu cît conţin mai multe grupe OH legate de fiecare 
atom de siliciu. De asemenea, silanolii, conținînd radicali alifatici inte- 
viori, sint deosebit de instabili, pe cind cei cu R-ul aromatic, de exemplu 
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cu radicalul fenil, sint relativ stabili. Dintre metil-silanoli, o substanță 
extrem de sensibilă, preparată „abia recent gi a cărei condensare are loc 
spontan chiar și în contact cu sticla, este dimetil-silan-diolul. | 

Difenil-silan-diolul este o substanţă cristalizatä ce se poate păstra 
la temperatura camerei fără a se modifica (tabela 2), 


Tabela 2. Proprietăţile cîtorva silanoli 


Formula | Denumirea DV | p.f. 
C Se 
CCH) SiON Trimetil-silanol En 100 
(CH3)Si(OH), ` Dimetil-silan-diol 101 _ 
(CH,)Si(OH), Metil-silan-triol nu a fost izolat 
(C Hs) SiOH Trietil-silanol EA 153,5 
` (C: H,)sSi(OH), Dietil-silan-diol 96 140 (cu desc.) 

(C,H,)Si(OH), Etil-silan-triol nu a fost izolat 
(C;H,)sSIOH Trifenil-silanol 155 es 
(C,H,),Si(OH), Difenil-silan-diol = 


160 


PN N E a E 


= Condensarea silanolilor are loc adesea spontan, ea putind fi însă și 
provocată ‘prin ridicarea temperaturii. În funcţie de natura compusului 
de la care se pleacă, adică a alchil-halogen-silanului sau alchil-alcoxi- 
silanului, se formeazä diferite unităţi siloxanice gi deci: o varietate de 


polisiloxani: i aa 


SA pupe ae 


Alchil-halo- Alchil-silo- 

gen-silanul i nolul zanul ` 
RSiX, > RSi(OH)s — RSiOr, unitate sil, trifuncţională (23) 
RSiX, > RSi(0H) => R+Si0 unitate sil. bifuncfionalä (24) 


-RzSiX > R;Si(OH) > RaSiOi unitate ‘sìl. monotuncţională (25) 
j : 

Se aratä astfel, in principiu, calea generalä care duce la formarea silico- 
nilor. Ea cuprinde două faze principale: igo RS RE 

4. Prepararea alchil-halogen-silonilor sau alchil-alcoxi-silanilor. 
“o. Transformarea acestora: in. polisiloxani. ; \ TR 
În practică, prima fază s-a dovedita fi incomparabil mai complicată 
şi mai pretențioasă. i 


b) Metode de preparare. a alchil-halogen- si achil-aleoxi-silanilor 


Pentru prepararea acestor combinaţii au fost propuse RN 
In afarä de procedoele elasice de alchilare a tetrahalogennn BR N i 
respectiv a esterilor acidului silioicy ou .dialchil-zine şi dialohil-meroun ș 


[i 
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sintezei Wurtz cu sodiu și alchil:sodiu [reacţiile (15) pinä la (18)], menţionate 
“în capitolul III (p. 225) se amintesc aici; 
1. Sinteza Grignard aplicată la metil-halogen:silani:? gi metil-alcoxi- 
silani’): ) 


2MgCH,GI-FSICh, > 2MgCl,-+HSi(CH,),Cl, etc. (26) 
YMg-+-8i(0C,H,)a-+2CH,C1 > Si(CH,),(OC,H;),-H2Mg(OC,H,)C1 (27) 


2. Sinteza Rochow (sinteza „directä“), care constă in reactia dintre 
siliciu elementar si.halogenurä de alchil în prezenţă de catalizatori meta- 


dici, în special cupru): | 


Si+2CH,CI— = SI(CH;);Ch,. | BG (23) 


După o variantă a acestui procedeu, se lasă să reacționeze in fază: de 
vapori la 250—500*G, un amestec de olefine si acid' clorhidric cu siliciu me- 
talic. Desigur, că în acest mod nu se obţin metil-clor-silanı?). 

3. Aditia de hidrocarburi nesaturate (sau de CO) la tetraclorură de siliciu 
realizată sub presiuni ridicate şi în prezenţă de catalizatori ®): 


+ 


ee Si lg Ga Heep Si (Cp FACI) Ola e (29) 


AICI 


Se pare că această metodă, care duce prin specificul” ei la formarea de clor- 
alchil-clor-silani, nu permite decît aditia unui singur echivalent de grupare organică. 
4. Adiţia de hidrocarburi nesaturate: la, triclor-silan (SIHCI,), ce are loc în 
prezenţa. peroxidului de,diacetil drept catalizator, sau sub, acţiunea radiaţiilor 
„ ultraviolete:7): + 


HSiC, + RGH —CH,—>ROH,CH,SiCly. (30) 


Metoda bineînţeles nu permite obţinerea metül-clor-silanvlor. i 
3 5. Adiţia sub presiune în absenţă de catalizatori®) a hidrocarburilor nesatu- 
rate la clor-silan sau: metil-clor-silan, “decurgînd în principiu identic şi avînd 
aceeaşi limitare ca reacţia'(30). w 

„1 6. Alchilarea halogenurilor dé siliciu cu halogenuri de alchil si litiu metalic °): 


ICH,EIFBICHH+-4LISSICH,),O+LLICh i (31) 


TEL ZII NARAN j) - E aci LES te a 2 
1) E. G. Rochow, General Electric Co., Brev. S. U. A. 2 286 1763. 
2) J. F. Hyde, Corning Glass Works, Brey. >. U. A. 2 413 049. 
3) R. R. McGregor, E. L. Warrick, (Corning: Glass Works, . Brev. SS UJA: 
2 380 057. Le SE NEE NE Ne: N 
- 4) E. G. Rochow, General Electric, Go., Brev.S.U.Ä. 2 380.995, (patent fun- 
damental); E. G. Rochöw,.J. Am. Chem. Soc. 67 (1945) p. 963; L. Holzapfel, 4. 
Bleetrochemie 54 (1950) p. 273... p sn i 
5) Dow Chemical Co., Brev. brit. 609 TEN E 
6) J, J. Shietier, »Brev. U.R.8.S| 44 934, 1935; citat după E. G. Rochow, 


nota 1, p..219. i 


1) L. H. Sommer, E/ W.. Pietrusza; F. C. Whitmore, Jo Am. Chem. Soc. 69 
(1947) p.188; C. A. Burkhard, R. H. Krieble, J. Am. Chem. Soc. 69 (1947) p. 2687; 
E. W. Pietrusza, L- H.. Sommer, F.C." Whitmore, J. Am. Chem. Soc. 70 (1948) 

a IR IE AOA N Da ți adi i 
De 5) A; J. Barry, I. de Pree, J. W. Gilkey, Di E. Hook, J. Am. Chem. Soe. 
9 (4947, p..2916; Brev. Franc. ‚947 513. | ER A 

9 »j, Rust, Ch, A. McKenzie; Montelair Reseatch Co. şi Ellis-Forster 
Co., Brey, 8,U,A, 2.413 582, Rh. Pleming, Corning Glass Works, Brev., S.U.A. 


D 386 452 | 1“ je a a 9 


Prepararea alchil-(aril)-polisiloxanilor 


229 


—— Á 


Din cauza cantităților mari necesare gi: i liti 
„Din. a cantităţ, mari necesare și a preţului litiului 
prezintă ATL PRIMA A industrială, i 

7. Alchilarea tetraclorurii de siliciu sau £ i ilani 

sy. ‚a betrac > siliciu sau a alchil-clor-silanilor c i 
ERS RNA A A C sila u clor y 
alchil, prin trecerea ambelor substanțe în stare de vapori la 300-—400*C Pastai ziik 
sau aluminiu metalic 1). ee 

„Importanţa acestui procedeu constă în aceea că realizează continuarea alchi 

lării, la silanii parţial alchilati. In cazul: cînd se foloseşte tetraclorurä de siliciu 
randamentele in alchil-clor-silani sînt slabe. i 

8. Reacţia dintre halogen-polisilani şi hal i ilt : 

8. acpi: a hé ) E 1 halogenuri de alchil în vase inchi 
la temperaturi în jurul a 300°C 2): pir 


Si, Cl, +RCI > RSiCI,+SiCI,. (32) 


, acest procedeu nu 


„Dezavantajul acestui procedeu constă în aceea că porneşte de la halogen-poli- 
silanii mult mai greu accesibili decit tetrahalogenura de siliciu şi că dintre cei 
St atumi de siliciu: care intervin in reacție, numai unul trece în compusul alchil- 
silicic. a 

9. Reacţia dintre halogen-silani %4) şi; hidrocarburi (mai ales hidrocarburi 
aromatice) în faza gazoasă şi la temperaturi ridicate, de exemplu: 


 SiHCla+-CeHs > SiC HCL- AH. (33) 


Fără pretenția de a fi completă, această expunere arată cit de variate 
sînt încercările de sinteză a alchil-halogen-silanilor. Scurta caracterizare 
a procedeelor permite însă să se întrevadă că multe din ele nu sînt aplicabile 
pe scară industrială. În stadiul actual pe prim plan. se situează procedeele 


Rochow şi Grignard, utilizate ambele industrial pentru obţinerea metil- 


si fenil-clor-silanilor. 


Si 
c) Fabricarea industrială a metil- si fenil-clor-silanilor după procedeul - 


Rochow. Comparaţie cu procedeul Grignard : 


Deşi schema reacției (28) arată principiul procedeului, ea totuşi nu 
redă mecanismul propriu-zis, destul de complicat al acesteia5). 

În absenţa catalizatorilor, siliciul reacţionează numai în cantitate 
neînsemnată cu clorura de metil, formînd metil-clor-silani. Reacţia a pre- 
zentat interes pentru aplicaţie industrială abia după ce s-au găsit catali- 
zatori, care favorizează adiţia la siliciu, atit a grupei CH cit şi a clorului. 
Cel mai indicat este cuprul, iar pentru aditie de C,H, şi clor se poate uti- 
liza și. argintul 6). De SR RER ER BR 

/ După cercetările publicate-pinä în prezent, mecanismul reacției poate 
fi redat după cum urmează: cuprul și clorura de metil formează intermediar 
clorură cuproasă si meiil-cupru, care mai departe reacționează amindouă 
cu siliciu. Metil-cuprul este extrem de instabil, descompunindu-se la 250°C 
in circa 0,003 s. Sa NG 


1) DTI Hurd, General Electric.Co., Brev. S.U.A. 2 403370; J.. Am. Chem, 


Soc. 67 (1945) p. 1545. 
Er 3) A} len J-W. Gilkey, L. 


But 087, R. S. Sohreiber DuPont, Brev. S.U.A. 2379824. o 


3 . $ Sn 
4 A Be FRE: Co., Brøv. S.U.A. 2 405 019, 4-7. Barry, Dow Comins, 


5'330. a 
Brev. BUA, 2 Pit Viza: G. Rochow, J. Am: Chem. Soo. 67 (1945) p: 1037... 
iD G, Rochom, W. F: Gilliam, J. Am. Chem. Soo. 67:(1948) p- 4773. 
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Viaţa scurtă a metil-cuprului face necesară stabilirea pentru sistemul 
de reacţie a unor condiţii care să favorizeze cinetic un contact cît mai rapid 
dintre metil-cupru și siliciu. Aceasta implică în primul rind o dispersare 
foarte fină a siliciului şi a catalizatorului, cit și o amestecare și omogenizare 
cît mai intimă a acestora. Omogenizarea celor două metale, amestecate în 
general într-un raport de 90 părţi siliciu la 10 părţi cupru, poate fi reali- 
zată prin presarea în forme și sinterizarea lor in curent de hidrogen, la 
circa 1000°C}). 

Se pare că aditia radicalului metil gi a clorului la siliciu depinde în 
mare măsură de natura suprafeţei masei metalice?) și bineinteles, „de 
modul special de pregătire a suprafeţei siliciului și cuprului’). Se aminteşte 
şi utilizarea oxidului de cupru ^), a aliajelor Cu-Si oxidate, în special pentru 
prepararea fenil-clor-silanilor®) cit şi a clorurii cuproase®). După datele 
existente, iniţierea și randamentul reacției sint favorizate prin adaos de 
elor®) sau prin tratarea siliciului cu acid fluorhidric”). 

Mersul reacției este îngreunat de faptul .că la temperaturile ridicate 
necesare si mai ales în prezența amestecului de Cu-Si, clorura de metil pre- 
zintä tendinţa de a se descompune termic. Desigur, acest lucru trebuie 
evitat, deoarece duce la pierderi de grupe metil prin formarea de metil- 
clor-silani puternic, clorurati, mai săraci în grupe metil. Această cracare 
termică neputind fi evitată complet,pe lîngă reacția fundamentală (28) 
se produc şi alte reacții care pot fi formulate astfel: 


3CH,Cl+Si = CH,SiCl,+2CH;(cracat). (34) 
Într-o proporție mai mică are loc probabil și reacția: 

3 3CH,C1+Si > (CH,),SiC1+C1, (35) 

"care poate fi urmată de formarea de. SiCl;: ; 
j Cl FSi > Sich EN ANEN (36) 
Industrial, conducerea procesului se urmărește astfel, încît să se obţină 
randamente cît mai mari de dimetil-dielor-silan (CH3)SiC12), dat fiind 
că acesta dă lanţurile de polisiloxani, care la rindul lor constituie punctul 
de plecare pentru majoritatea produselor industriale. Un număr mare de 
patente arată cît de mult a fost cercetată această problemă. S-a reuşit să 
~ se realizeze conducerea procesului în așa fel, incit circa două treimi din 


< metilelor-silanii formați să tie constituiți din dimetil-diclor-silan, (CH3),SiCl, 


iar restul să se compună mai ales din. (CH,)SiC],, alături de mici cantităţi. - 
de (CH,),SiCl, SiCh, HSiCl, si (CH,)HSiCH,. En 


1) E. G. Rochow, W. J. Patnode, General Electric, Brev: S.U.A. 2 380 996. 
3 2) W. F. Gilliam, R. N. Meals, General- Electric; Brew. S.U.A. 2 466 412 şi 
466 413. : $ ` ` ă se 
3) Ch. S, Ferguson, J. E, Sellers, ‚General Rlectric, Brev. S.U.A. 2 4483 902. 
4) E. G. Rochow, W. F. Gilliam General Electric, Brev. S.U.A. 2 383 818. 
5) E. G.. Rochow, Generál Electric, Brev. S.U.A. 2 447,873.. pi 
% D. T.'Hurd, General Blectric, Brev. S.U.A, 2.466 429. u 
7) A. A, Levine, DuPont, Brev, S.U.A. 2478498... | k 
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~ Diteriţii autori sint de acord că procesul decurge în condiţii optime 
în modul arătat, doar într-un interval de temperatură foarte restrins Saare 
între 250—300°C. Menţinerea unei temperaturi de reacţie ost este 
pe de altă parte dificilă, deoarece reacția este exotermă, căldura de reacţie 
fiind greu de îndepărtat din substanţele solide i rocă 
cu conductivitate termică redusă. Încercările de 
a rezolva această problemă se oglindesc într-o 
serie de propuneri făcute pentru realizarea in- 
dustrială a procesului. În figura 2 se reprezintă 
instalaţia Sellers- Davis!) (General Electric Co.) 
compusă în principiu dintr-un turn așezat ver- 
tical in care ptaful de metal este transportat de 
sus în jos cu ajutorul unui melc, acţionat de un 
ax central, în timp ce curentul de clorură de 
metil îl străbate în sens invers. Prin mișcarea 
prafului metalic se urmărește, printre altele, o 
indepărtare rapidă si ușoară a căldurii de reacţie, 
care s-ar concentra altfel în masa metalului din 
cauza conductivității termice reduse a acestuia. 
Eliminarea căldurii are loc prin peretele tur- 
nului de răcire prin a cărui manta circulă 
prin pompare un lichid greu volatil, cedind 
căldura preluatä unui sistem de răcire. 

Un interes deosebit prezintă posibilitatea 
de a elabora un procedeu tehnologic după me- 


Fig. 2. Reprezentarea sche- 


toda stratului fluidizat 2). În acest caz, se flui- 
dizează amestecul fin măcinat de siliciu şi cupru 
cu ajutorul unui curent puternic de clorură de 
metil gazoasă. Reacţia decurge pe suprafaţa par- 


maticäa unei instalaţii pro- 

puse. pentru- sinteza metil- 

clor-silanilor. după proce- 
deul Rochow: 


1 — introducerea prafului meta- 


ticulelor metalice fin suspendate sub formă de lie; 2 q Hcitor; 3 — pompa 
A St > RA x en i e căldură; 
praf în fază gazoasă. În afară de faptul că pe PU Purtătorul de, metalic; 
ă li ă 1 ; 3 5 — clorură: de metil; 6 — dis- 
această cale se realizează cea mai mare suprafaţă DIVA ARID Ape ie ri 
posibilă de reacţie, acest procedeu prezintă avan-  mentară; 7 — purtătorul de căl- 


: = de fu AD - : : dură : 8 — melc; 9 — ax; 
tajul unei îndepărtării uniforme şi rapide a % Es a o aaa u = den- 
3 ii ig i -oa a simetru ; 12 — condensator ; 
eäldurii de reactie prin curentul de gaz. Un mau ari PTAL LE = motor: 
dezavantaj il prezintă faptul că datorită vite- electric. 


zelor înalțe, se transportă o cantitate mare de : Sa 
praf în circuit, care trebuie eliminat înaintea separării produselor de reacție. 

‚Cu ajutorul procedeului Rochow se. pot prepara: metil-elor-silanit si 
fenil-elor-silanii, cele mai importante materii prime ale chimiei siliconilor 
de azi. Conducerea procedeului pentru prepararea fenil-clor-silanilor diferä 
într-o oarecare măsură. de procedeele pentru prepararea metil-clar-silanilor, 
condiționat gi de diferența dintre. punctele de, fierbere a clorurii de metil 
şi clor-benzenului, cît și de temperaturile mai înalte (aproximativ 450 C) 
necesare pentru forțarea, reacției între elor-benzen si siliciu: 
2C HCl + Si > Si (Go Hs)aCla., (37) 
2 p. 8 . L. Davis, General Blectrio, Brev. S.U.A, 2 449 821, - 
af Den Raa Ganer] Pe Brev. S.U.A. 2 389 931: 
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In general, produsul brut rezultat din reactie constituie un amestee 
de diferiţi metil-clor-silani şi fenil-clor-silani. Dintre aceștia se găsesc in 
primul rind dimetil-fenil-diclor-silanii gi metil-(fenil-)triclor-silanii; tri- 
metil-(fenil)-clorsilanii apar în cantități reduse. Dat fiind însă importanţa 
acestor compuşi pentru obţinerea unităţilor siloxanice monofunctionale, 
s-a încercat sinteza lor printr-o tratare ulterioară a mono- sau dimetil- 
derivatilor. Această „remetilare“ poate fi efectuată cu ajutorul procedeului 
Hurd (metilare cu halogenură de metil in prezenţă de aluminiu sau zinc) 
sau a procedeului Grignard. După brevetele americane 1) cantitatea de tri- 
metil-clor-silani obţinută prin procedeul Rochow poate fi sporită dacă se 
adaugă chiar de la început aluminiu (sau zinc) la amestecul metalelor. 

Procedeul Rochow este caracterizat prin: simplicitate și implicăpuţine 
produse auxiliare şi secundare care să încarce bilanțul de materiale, ceca 
ce rezultă clar şi din compararea celor două scheme din fig. 3 și 4. Fără 
îndoială, descoperirea si aplicaţia lui industrială constituie un progres 
interesant pentru chimia siliconilor. 


$ | Cupru | | Clorură de metil | 
je] 2 | 
, ? } 7 
Mäc:nare fină 
} 
Eventual formare si sinterizare 
4 
Reacţie la ~ 300°C — 


- Amestec brut de metil-clor-silani 


4 


Fig. 3. Schema procedeului Rochow de preparare a metil-clor-silanilor. 


Cu toate acestea nu trebuie trecut cu vederea că procedeul Grignard 
poate avea o aplicație: mai generală, permitind obţinerea celor mai diferite 
trepte de metilare (mono- pinä-la tetrametil-silani). Ecuațiile schematice 
(26) si (27) nu redau decît simplificat mersul reactiei, deoarece in realitate 
‘apar întotdeauna toate treptele de metilare împreună, putindu-se lega 
totodată de siliciu cele mai diferite grupări alchil- sau aril-. Astfel, de 
exemplu, este realizabilă și prepararea alchil-(aril-)-halogen-silanilor, care 
conţin siliciul legat concomitent de grupări R diferite, ca metil şi fenil. 

Din “aceste motive s-au continuat lucrările în vederea perfecţionării 
procedeului” Grignard, mai ales în legătură cu problema dizolvantului, care 
constituie un impediment serios al acestui procedeu. 

~ Cu mult, înainte s-a arătat că un exces de olor-benzen poate servi ca 
dizolvant la prepararea reactivului Grignard. Mg (C;H,)Cl din clor-benzen 


1) D. T. Hurd, General Electric Co., Brev. S.U.A. 2 427 605, W. F: Gilliam, 
General Electric Co., Brey. S.U.A. 2 464 038. 
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si MgCl, în reziduu | 


Mgl | = Decantare, respectiv; filtrare 
. | | h 


; Ba i 
= | Dizolvant |o——— Distilarea dizolvantului 
i iepa 


Amestec brut ‚de metil-clor-silani 
Fig. 4. Schema procedeului Grignard (clasic) de preparare a metil-clor-silanilor. 


şi magneziu 1). Acest rol dublu de reactiv si dizolvant îl poate îndeplini 
si silicatul de etil, astfel încît alchil-etoxi-silanii pot fi obţinuţi fără utili- 
zarea de dizolvanţi străini 2). Este important că in acest caz se poate lucra 
într-o singură treaptă, adică se elimină faza separată de preparare a reacti- 
vului Grignard, acesta formindu-se direct din clorură de alchil si magneziu 
în prezenţa silicatului de etil, după care îşi exercită „în stare născîndă“ 
efectul de alchilare asupra. acestuia [v. reacţia (27)]. Acest: procedeu pre- 
zintă importanţă şi datorită faptului că permite separarea relativ uşoară 


prin distilare a etoxi-silanilor (v. paragraful urmätor). 
d) Separarea și izolarea diferiților alehil-halogen-silani 
"şi alchil-aleoxi-silani - 


Metodele de prelucrare a alchil-halogen-silanilor şi de transformare 
a acestora în alchil-polisiloxani nu sînt atît de variate ca metodele de pre- 


rbeni i ; i 20; Gilman 

1) Weissenborn, 1. G. Farbenindustrie A. G,, DRP 660 075 şi 697 420; Gù 

si Brown, d. Am, Chem. $oc..52 (1930), p. 3330. RR 

şi Preem, Go BL, PATAN Corning Glass Works, Brev. SUA. . R 
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parare a alchil-halogen-silanilor. În general, amestecul brut de alchil- 
halogen-silani, rezultat din sintezä, se separä prin fractionare in diferiti 
compusi unitari, dupä care se obtin siliconii prin hidrolizä urmatä de 
condensare. 

Prelucrarea amestecului brut de alchil-clor-silani este ingreuiatä, in 
special, in cazul celor mai importanti dintre ei — metil-clor-silanii — dato- 
rită faptului că spunctele de fierbere ale diverșilor metil-clor-silani sînt 
apropiate intre ele (tabela 3). De asemenea, se formează și un amestec azeo- 
trop între SiCI, si Si (CH,);Cl, a cărui separare poate fi realizată, adăugin- 
du-se, de exemplu, nitril-acrilic sau nitril-acetic. În cazul fenil-elor-silanilor- 
diferențele dintre punctele de fierbere nu implică complicaţii la separare. 


Tabela 3. Punctele de fierbere ale metil-(fenil-Jelor-silanilor, metil-etoxi-silanilor gi ale 
„cîtorva amestecuri azeotrope (a) !) 


i  LL  —— —  n 


SiCI, 56,7°C Si(002H;)4 165,5°C 
CH,SiCl, OR CH.Si(00.H3)2 151°C 
(CH,)sSiCl, 70,00  _ (CH3;),Si(00,H,)a 111°C 
(CH,)SiCl 57,3°C (EH,)sSi(0C;H,)' 75°C 
SiCl,+(CH,),SiCl 54,7°C (a) (CH,)zSiCl + nitril-acetie 56°C (a) 
SIC], —nitril-acetie -| 49,00 (a) || (CH,),SiCl + nitril-acrilie 57°C (a) 
SiCI, —nitril-aerilie 51,2°C (a) E 

€;H,SiCl, 201,5°C 

(C;H,),SiCl, 305,2°C 

(CHj SiCl : 318*0 | 


S 1 —— 


1) Azeotrope Gemische după R. O. Sauer, C.E. Reed, General Electric Co. Brev. S: GA. 
= a „şi Azeotropic din seria Advances in Chemistry, nr. 6, publicată- de American Chemical 
Coloanele de înaltă eficacitate rezolvă astăzi şi problema separării 
metil-clor-silanilor. Desigur, că atît instalaţia cît şi conducerea procesului 
sint foarte pretentioase pentru această fază a procedeului. Operația este: 
oarecum simplificată prin faptul că la obţinerea anumitor tipuri de siliconi 
sînt necesare amestecuri de diferiţi metil-clor-silani, de exemplu, de dimetil-- 
dielor şi metil-triclor-silan. Este limpede că în asemenea cazuri o separare: 
în proporţie de 100% a componentilor nu-si are rostul, dat fiind că ulterior: 
trebuie din nou amestecați. . 
„Ca. şi in cazul: metil-etoxi-silanilor, separarea alchi-alcoxisilanilor- 
este mai simplă, din cauza diferenţelor mari între punctele de fierbere: 
(tabela 3). - IR) 3 \ 


= e) Hidroliza şi condensarea 


Efectuarea hidrolizei depinde de la 'caz la 'caz de, produsele supuse 
hidrolizei gi de cele finale care trebuie obţinute. Asttel, hidroliza dimetil- 
diclor-silanului pur. decurge, fără complicații dacă. se picură produsul în: 


Prepararea alchil-(aril)-polistloxanilor 235 


EEE 


apă şi se realizează Indopärtaren căldurii de reacție, O dată cu creşterea 
conținutului de olor al silanilor so accontucază tendința de formare a gelu- 
rilor, dacă so lucrează în acelaşi mod. Pentru a evita acest fenomen nedorit 
trebuie luate măsuri de precauţie speciale, cum ar fi menținerea unei tem- 
peratun cit mai scăzute şi utilizarea de dizolvanti. Dacă din aceste. incer- 
cări simple a rezultat o influență calitativă a condiţiilor de hidroliză, un 
studiu mai detaliat al acestor condiţii a demonstrat că ele determină în 
mod direct atit structura cit şi gradul de polimerizare al siloxanilor formaţi. 

Hidrolizind, de exemplu, dimetil-diclor-silan pur cu un exces de apă 
se formează atit siloxanii ciclici cu greutate moleculară mică, cit gi produși 
cu greutate moleculară mare, probabil de structură liniară, Care datorită 
lipsei de grupări siloxanice monofunetionale, mai conţin grupe OH libere 1). 


HO(CH,),SiO — [Si(CH,),Oln—Si(CH,),OH. 


Corespunzător la hidroliza dimetil-dietoxi-silanilor se formează poli- 
meri liniari de metil-siloxani, care conţin la capătul lanţului grupări etoxi, 
de exemplu: 


C.H,O(CH,)28iO — [Si(CH,)zO)n =Si(CH,),0C,H, 2). 


În schimb, dacă se introduce in apă o soluţie de dimetil-diclor-silani 
într-un dizolvant solubil în apă, cum ar fi dioxanul sau acetona, se for- 
mează în cantitate mai mare polimeri inferiori ciclici. Chiar dacă se folo- 
seşte dietil-eterul, deci un mediu numai parțial miscibil cu apă, — predomină 
siloxanii ciclici inferiori.-La hidroliza în soluţie alcalină se formează în 
schimb în cea mai mare parte compuși cu greutate moleculară mare 1). 
Tratind dimetil-dietoxi-silanul cu soluție alcoolică de acid clorhidric se 
obţin in special polisiloxani ciclici, pentameri pînă la heptameri 3). 

Aceste cîteva exemple arată cit de diferit reacţionează chiar cel mai 
simplu sistem cu. un singur component initial, în funcție de modul în care 
este tratat 4). Lucrurile se mai complică însă prin aceea .cä se efectuează 

- hidroliza si condensarea cîtorva componenți iniţiali obtinindu-se printr-o 
„cocondensare“ dirijată tipul de siloxan urmărit. Prin asemenea cocondensări 
se ajunge, de exemplu, la metil-fenil-polisiloxani — produşi de bază pentru 
räsinile siliconice — sau la cuplări între grupări mono- și bifunctionale 
în vederea obţinerii unei game de siloxani liniari de la inferiori pînă la 
superiori. În ultimul caz, rezultate mai bune decit prin hidroliza urmată 
de cocondensare, se realizează prin metoda echilibrării descrisă în para- 
graful următor (p. 237) aplicată la produsele de hidroliză ale metil-trielor- 
silanului gi dimetil-diclor-silanului, obţinute separat. j 

Despre cinetica proceselor care au loc la hidroliză si condensare da 
cunoaşte “puţin. Se pare că hidroliza, clor-silanilor decurge foarte rapid, 


/ 


a 9) oe 
1) W. J. Patnode, D. F. Wilcock, J, Am. Chem. Soc. 68 (1946) p. 3 
a) M. J. Hunter, H. J. Flechier, Ch. C. Curie, Dow Chemical, Co., Brev. 


A 2.415 389, j A / | 
SUA, Ala. McGregor, E. L. Warrick, Corning Glass Works, Brev. S.U.A, ~ 


2 NT: si T. Alfrey,. P. J, Honn, H. Mark, J. polymor, sel. 1 (1946), p. 102 
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în timp ce condensarea silanolilor deşi spontană decurge încet şi în trepte. 
Probabil că atit cinetica cît gi durata celor două procese paralele sînt influ- 
entate de' unele condiţii de felul celor amintite mai sus, ca, de exemplu, 


diluarea cu diferiţi dizolvanti solubili în apă; o influenţă oarecare exercită! 


si-pH-ul fazei apoase. ` 

Așadar, hidroliza se execută practic prin introducerea în apă, sub răcire, 
a alchil-(aril)elor-silanilor sau a unui amestec de silani, eventual în prezența 
unui dizolvant. Polisiloxanul insolubil în apă formează o fază separată 
singur sau eventual în amestec. cu: dizolvantul,: dacă acesta este puţin sau 
de loc solubil în apă. Faza de polisiloxan, respectiv. de polisiloxan-dizol- 
vant, se separă de acidul clorhidric diluat, se spală pină la practic neutră 
si se distilă dacă este cazul pentru, îndepărtarea dizolvantului. 

În mod identic se procedează şi în cazul utilizării alchil-aleoxi-sila- 
nilor de exemplu, a metil-etoxi-silanului.. Viteza de hidroliză a alcozı- 
silanilor este însă mai mică decit cea a halogen-silanilor; şi anume ea este 
cu atit mai redusă cu cît radicalul alcoxi este mai superior. Prin aceasta 
'se poate deplasa raportul dintre viteza de hidroliză și cea de condensare. 
Această posibilitate poate fi valorificată, utilizindu-se la hidroliza și con- 
densarea alchil-halogen-silanilor un amestec de dizolvanti format din 
butanol si toluen; adaosul de butanol micşorind probabil viteza de hidro- 
liză față de cea de cocondensare, probabil prin formare intermediară de 
esteri 12): 


f) Prelucrarea în vederea fabricării produselor: finite 


Fazele care intervin în unele, cazuri- în ultima treaptă de obţinere a 


produselor finite pot implica purificarea prin distilare, reglarea mărimii- 
“moleculelor, condensarea ulterioară etc. 


„ Astfel, polimerii inferiori lichizi de metil-siloxani cu structură ciclică 


"sau liniară (tabela 4)- pot fi separați prin distilare fracționată. 


Ben A `E Li . . s . . 
Tabela: 4. Temperaturile de fierbere şi de solidificare ale cîtorva polimeri inferiori de 
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La polimerii liniari mai înalţi această nu se poate realiza, deoarece 
nu au un punct de fierbere bine definit. Datorită faptului că polisiloxanii 
liniari de tipul [M,D,] nu pot fi obţinuţi decit în proporţie mică prin hidro- 
liza mixtă a dimetil-dielor-silanului si trimetil-elor-silanului, sint:nece- 
sare măsuri speciale pentru fabricarea unor asemenea polisiloxani cu mărimi 
moleculare definite. Procedeul descris mai jos are mare importanță pentru 
această fază de fabricație 1). 

Mai întîi se hidrolizează separat dimetil-diclor-silan și trimetil-elor- 
silan. Prin hidroliza dimetil-diclor-silanului se obţine un ulei de siliconi 
in parte din grupări [Dn] ciclice, in parte din dimetil-polisiloxani liniari 
cu grupe OH la capete. Pe de altă parte hidroliza trimetil-clor-silanului 
conduce la hexametil-disiloxan [M,]. Aceste două produse sînt amestecate 
într-un raport între grupările [M] si [D] calculat să dea lanţuri de lungimea 
dorită [M,Dn]. Din acest amestec polisiloxanul liniar se obține prin dige- 
rare mai îndelungată cu acid sulfuric, urmată de o spălare pentru îndepăr- 
tarea acidului. Acţiunea acidului sulfuric constă într-o desfacere a legătu- 
rilor siloxanice care permite o recombinare și rearanjare a grupărilor sau 


"a resturilor siloxanice in polisiloxani- liniari de tipul [M,D,„]. Procesul este 


denumit echilibrare deoarece are loc trecerea amestecului de [M,] și [D] 


într-o stare de echilibru. În starea de echilibru atinsă practic există întot- 


deauna un echilibru de repartiție moleculară care urmează o curbă statis- 


"ticä de repartiție pentru lungimea catenelor, dar a cărui maxim se află 


în domeniul acelor lungimi de catene, care corespund raportului molar 
folosit între grupările [D] si [M]. 

- Efectul -de echilibrare poate fi explicat prin ruperea de către acidul 

sulfuric a legăturilor. siloxanice cu formare de silil-sulfati, de forma: 
[(C Ha)aSil2SO4 şi (CHs)2Si(HSO,)2. 


t 


Apa rezultată din reacție descompune silil-sulfatii formindu-se intermediar 
silanoli, care condensează spontan dînd lanţurile de polisiloxani, în timp 
ce acidul sulfuric format dă din nou silil-sulfati si așa mai departe. Acidul 
sulfuric joacă deci rolul unui catalizator. Nu este exclus nici mecanismul 
de reacţii înlănţuite de ioni. e ale OR 

O altä fazä de fabricatie, care urmeazä de multe ori dupä hidroliza 
alchil-elor- sau alchil-alcori-silanilor, este condensarea . termică forţată, 
necesară, fiindcă condensarea spontană a silanolilor rezultați din hidroliză 
este, în general, incompletă. Aceasta este valabil, în special, pentru siste- 
mele cu grupări, fenil; deoarece grupele. OH in fenil-silanoli sînt relativ 
stabile. Fenil-siloxanii sînt importanţi, în special, pentru răşinile siliconice. 
Deci prin încălzire poate fi terminată condensarea sistemelor, care conțin 
metil- şi fenil-siloxani, totuşi apare şi posikilitagea ot iqu lei dece gag 
în același timp 'se produce și o oxidare care Moni genti bou Su En e 
noi legături siloxanice, de exemplu prin scindarea oxidativă a grupelor 
metil (formare de aldehide) %3). 


| F. 'Wileoek, J. Am. Chem. Soc. 68 (1946) p. 362. ^ 
Di Glass Works, Brev. S.U.A. 2:386 467. 
Ee Glass Works,. Brev. S.U.A. 2 397 727. N 


1) W, J. Patnode, D, 
2) J. F. Hyde, Cornin 
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Prin oxidare cu peroxizi pot fi realizate în proporţie mică şi bine preci- 
zată legături transversale între. macromolecule, necesare pentru obținerea 
cauciucului de siliconi. Nu s-a putut stabili încă dacă în locurile de 
reticulare apar legături siloxanice (—Si—0—Si) sau punți metilenice 
(—Si—CH,—-Si). 


V. Proprietăţile gi utilizarea siliconilor!) 
a) Uleiuri de siliconi 
Uleiurile de siliconi se găsesc în comerţ sub formă de lichide limpezi, 
incolore, cu diferite proprietăţi si a căror viscozitate variază în limite 


largi 2). În tabela 5 s-au prezentat cele mai importante constante ale unei 
serii de produse tehnice. 


Tabela 5. Proprietăţile cîtorva uleiuri tehnice: de siliconi 


| [e Pola 
Greutatea Punct de 


Viscozitatea n Coeficientul de | moleculară inflamabi- Punct de Densitate 

turä al di i o 

Soo | Yinbontanın re | la 2850 

60 0,588 3 600 305 —62 0,96, 

140 0,590 8 000 319 —53 0,96, 

440 0,595 17.000 320 TAON 0,97, 

680 0,599 21 000 320! —49 0,96, 

1 440 ` 0,599 30 000 323 —49 „0,970 


m 31,89 — m 100° 
n 31,89 
. 2) Calculul după 1g n 25° =1,00 + 0,0123,M% 5; 


1) CTY = ; comparativ in’cazul uleiului mineral 0,8 —0,9. 


Cele mai multe uleiuri de siliconi din comerț au o structură pe bază 
de polisiloxani liniari de tipul [M,D,], care în afară de metil-polisiloxani 
puri mai conţin si siloxani cu grupări fenil şi mai rar cu grupe etil. _ 

Uleiurile de siliconi au puncte de solidificare, respectiv de congelare, 
scăzute şi puncte de fierbere ridicate (volatilitate redusă la temperaturi 
înalte). Introducereä de grupări [T] conduce la o. coborire a punctului de 
congelare; chiar în cantităţi mici grupările [T] provoacă o scădere a punc- 
tului de congelare sub —80°C. Punctele de inflamabilitate si de aprindere 
sînt relativ ridicate; la uleiurile de siliconi cu viscozitate mare, punctele 
de inflamabilitate variază intre‘300 şi 350°C, iar cele de aprindere între 
350 si 400°C (y. tabela 5). ER $ URS a 
$ Panir menţionate următoarele lucrări de ansamblu în.acest domeniu: 
R. Soder, Die Silicone, Editura Novoelectric A. Q. Zürich 1947; J. R. Elliot, Sili- 
cone polymers, în R. Houwink, Elastomers and Plastomers, vol. II, 1949; P, Nowak: 
Die Bedeutung der Silicone für die Elektrotechnick; Kunststoffe 40 (1949), p. 177; 
s-au folosit, de asemenea, publicaţiile lui General Rlectrio Co. şi Dow Corning Co., 
= ATE DA A ep SE 81 şi SF 96 de la General Electric Go. 'si pro- 
dusele seriei DC 200 de la Dow Corning Corp, e a 
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„O particularitate remarcabilă a uleiurilor de siliconi o prezintă visco- 
zitatea care nu variază decit în mică măsură cu temperatura. În timp ce 
uleiurile minerale, după cum se știe, se subțiază repede cu creşterea tempe- 
raturii, respectiv se îngroaşă cu scăderea acesteia, viscozitatea uleiurilor de 
siliconi variază în măsură mult mai redusă cu temperatura. În figura 5 se 
arată comparativ variaţia viscozitäfii în funcţie de temperatură în uleiu- 
rile siliconice si minerale. Dependenţa 
redusă de temperatură a viscozităţii este 
exprimată şi prin valoarea mică a coe- 
ficientului de viscozitate (v. tabela 5). 
Mai trebuie remarcată stabilitatea 
bună la căldură si frig a uleiurilor, acti- 
vitatea lor superficială ridicată, cit si 
stabilitatea chimică. 

În aer, la temperaturi în jurul a 
150°C, uleiul de metil-silicon are o stabili- 
tate practic nelimitată. La temperaturi 
mai ridicate viscozitatea creşte, deoarece 
prin oxidare iau naştere legături siloxanice 
noi formindu-se în cele din urmă geluri. 
De exemplu, în cazul uleiului de metil- 
silicon la 250*C acest lucru se observă 
după circa 200 de ore. În absenţa ae- 
rului sau în atmosferă inertă stabilitatea 
„este sensibil mărită; în asemenea con- 
ditii uleiurile pot fi folosite pînă la tem- 
peraturi de aproximativ 300°C,.0 -even- Fig. 5. Variația viscozităţii cu tem- 
tuală descompunere în aceste condiţii peratura la trei uleiuri ‚siliconice 
EAA h eene E 5 u: iferite si un ulei mineral (linie 
putind fi sezisată prin scăderea visco- punctatä). Cifrele înscrise pe curbele 
zıtatıl. = uleiurilor siliconice reprezintă vis- 

Tensiunea superficială a uleiurilor cozitatea în cSt la 20° G. 
de metil-siliconi este scăzută fiind de 
circa 21 dyn -cm 1. Uleiurile de siliconi sînt capilar active, adică reduc 
tensiunea superficială în mediile în care sînt solubile. 

Uleiurile de. siliconi sînt, în general, stabile, din punct de vedere 
chimic. Ele sînt stabile faţă. de apă şi dizolvanti organici ca şi față de 
majoritatea metalelor; în contact cu acizi sau baze tari, viscozitatea lor se 
modifică întrucîtva. Ele sînt descompuse de acidul azotic concentrat şi de 
clorul liber. Important este faptul că sînt foarte rezistente la depozitare şi 
nu prezintă schimbări de viscozitate, nu formează depozite şi nu devin 


acide, spre deosebire de uleiurile minerale. Cu apa sînt complet nemiscibile, 
de asemenea sînt incompatibile cu majoritatea polimerilor organici înalți. 
Tensiunea la interfaţa apă/ulei de silicon este atit de înaltă încît picătu- 
rile de apă se aşază cu un unghi marginal de peste 90° pe o suprafață de 
sticlă unsă cu ulei de siliconi. a 
Considerînd individual sau in ansamblul lor multiplele proprietăţi 
caracteristice ale uleiurilor. de siliconi, din care au fost enumerate numai 
cîteva, se poate vedea rolul important pe care îl au pentru practică. 
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> Datorită punctelor de solidificare, respectiv congelare, scăzute, stabi- 
ltăţii ridicate la căldură si frig ca şi variaţiei reduse a viscozitätii cu 
temperatura, uleiurile de siliconi tehnice sînt indicate pentru utilizarea ca 
lichide de presiune în aparaturi hidraulice; aceasta, în special, în cazurile 
cind se cere ca aceste lichide să lucreze la temperaturi ridicate, scăzute sau 
variabile (la automobile, în aviaţie, la aparate de măsură 6tc.). În aceste 
condiţii, o calitate foarte prețioasă este şi stabilitatea lor chimică. Trebuie 
avut în vedere că-la uleiurile de siliconi, rezistența peliculei de ungere este 
mică, în cazul trecării de alunecare; aceasta se datorește probabil lipsei 
de grupări polare. Pe lîngă utilitatea lor ca ulei hidraulic, uleiurile de 
siliconi mai pot fi utilizate ca lichide de amortizare sau ca purtători de 
căldură. 

In industria cauciucului şi a maselor plastice s-au realizat progrese 
tehnice importante prin introducerea uleiurilor de siliconi ca agenţi de ungere 
a formelor. Pentru'o manipulare mai comodă, uleiurile. de siliconi se între- 
buinteazä în aceste cazuri, de obicei, sub: formă de emulsii apoase. Progre- 
sul realizat în această ramură prin introducerea siliconilor constă în special 
în aceea că pe lingă o scoatere uşoară din forme se reduce la minimum mur- - 
dărirea formelor. Efectul de detaşare este determinat de incompatibilitatea- 
uleiurilor de siliconi cu polimerii organici înalţi, iar înlăturarea tendinței 
de murdărire de stabilitatea termică & filmului de ulei de siliconi, care se 
extinde repede si uniform pe suprafaţa formei, datorită tendinței de curgere 
ridicate (tensiune superficială redusă). N 

Tendintei de curgere si caracterului hidrofug ale filmulti de ulei de 
silicon li se datoreste şi introducerea uleiurilor de siliconi ca substanţe de 
bază pentru diferiţi agenţi de lustruire ca, de exemplu, cei pentru auto- 
mobile şi mobilă. Ei ușurează procesul de lustruire si măresc luciul si rezis- 
tenta la umezeală si praf a lustrului. * 

Mai complexă este corelatia ansamblului de. proprietäti,si acţiunea 
antispumantă a siliconilor. Uleiurile de siliconi sînt agenţi antispumanti 
excelenți atît pentru sistemele apoase, cît şi pentru cele neapoase. Dat 
fiind că efectul antispumant este cu atît mai mare, cu cît uleiul de siliconi 
este mai puţin solubil în mediul din care 'se îndepărtează spuma, antispu- 
mantilor pe bază de. siliconi li se mai adaugă si substanţe speciale care 
favorizează dispersarea. Utilizarea lor este extrem de economică, efectul lor 
avînd loc chiar, la concentraţii de 1:102 pînă la 1:105 si uneori chiar 1:106. 
Pe activitatea lor superficială se bazează, în principiu, utilizarea uleiurilor 
de siliconi în scopul evitării fenomenului foarte neplăcut de separare a 
pigmentului care apare la lacurile. pigmentate. Si în aceste cazuri sînt 
eficace adaosuri mici de siliconi, de 0,01 pinä la 0,1%. 

- În afară de proprietăţile amintite pînă aici, uleiurile de siliconi se 
mai remarcă prin proprietăți dielectrice bune și mai ales printr-o valoare 
mică a tangentei unghiului de pierderi dielectrice. În tabela 6 se prezintă 
comparativ cîteva valori dielectrice ale unui ulei de silicon cu ale unui 
ulei de transformator. Sa 

“Alături de stabilitatea si rezistenţa lor la căldură, aceste proprietăţi 
fac uleiurile de siliconi foarte indicate ca lichide dielectrice pentru scopuri 
speciale, - HUREN SE 


Li 
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Tabela 6. Date orientative asupra comportării unui ulei de silicon în comparaţie cu 
uleiul de transformator 1) 


Ulei de si- Ulei de trans- 
licon formator 

DTD pă Ec o pe S DO RI E SER DN E Pe ai JEL AR SEE Sea pasi Pi se ce 
Constanta, dieleotrică e la 2000: .... accea 2,57 | 2,4 
Tangenta unghiului de pierdere dielectrică, tg & la 20°C şi 

DI e boz So i oua ura ba E RR RS EI EA NE A E RI ICI, 11074 55102 
Rigiditatea diclectrică la 20°C şi 50 Hz, in kV/em.......: 110 >125 
Rezistența specifică, A-em ......ccrneenennnnnennnesene 1014 1012 —1014 
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D Din P. Nowak: Die Bedeutung der Silicone für die Elektrotechnik, Kunststoffe 40 
(1949) p. 177. 


Descrierea posibilitätilor de utilizare care reies din proprietätile spe- 
cifice ale uleiurilor de siliconi ar mai putea fi extinsä.- Se relevă două din 
domeniile lor de aplicatie si anume: utilizarea uleiului de silicon ca lichid 
de antrenare pentru pompele de difuziune, scop pentru care este foarte 
indicat datorită stabilităţii termice si tensiunii de vapori scăzute; se 
preferă în acest caz uleiurile de siliconi.pe bază de metil-fenil-polisilo- 
xani; utilizarea uleiurilor de-siliconi pentru impregnarea si acoperirea dife- 
ritelor materiale cu pelicule de siliconi (v. p. 245). : 


. 


b) Räsini siliconice 


Majoritatea tipurilor de räsini siliconice tehnice au o structură pe bază 
de metil-fenil-polisiloxani. Proprietăţile lor pot fi reglate în funcţie de 
raportul dintre grupele CH,— si C,H,— pe de o parte, iar pe de alta prin 
raportul dintre grupările siloxanice care formează lanţuri gi respectiv reti- 
culează, deci dintre grupările [D] si [T] sau chiar [Q]. Pentru diverse 
scopuri de utilizare poate fi produsă o serie întreagă de rășini siliconice 
diferite. Ele și-au găsit o-largă aplicare în electrotehnică, fiind utilizate 
totodată pentru scopuri speciale si în industria lacurilor. i 

În comerţ răşinile siliconice se găsesc aproape exclusiv sub forma de 
soluţii in dizolvanti organici, care. conțin componentele siloxanice într-o 
stare de precondensare înaintată. Prin evaporarea dizolvantului se obţine 
un precondensat moale si lipicios care poate fi întărit si condensat mai 
departe prin încălzire: Räsinile siliconice sînt deci räsini tipic termorigide. 
Prin coacere precondensatele lipicioase, încă solubile, se transformă în 
produse rășinoase, insolubile. Pentru a realiza o întărire în citeva ore, sint 
necesare, în general, temperaturi cuprinse între 200 si 230°C. Cu ajutorul 
acceleratorilor de întărire aceste temperaturi pot. fi scăzute astfel încît 
starea finală poate fi atinsă în aceeaşi perioadă de timp chiar la 160—170°C. 
Acceleratori de întărire cunoscuţi sînt compușii organo-metalici (naftenat 
de cobalt sau plumb, octoat de zinc). l 

Cea mai importantă proprietate a răşinilor siliconice astfel întărite 
este stabilitatea lor termică în timp. Exprimarea valorică a acestei noţiuni 
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este foarte dificilă deoarece ar necesita ani întregi de observări si măsu- 
vători ale diverselor proprietăţi la solicitări de durată la căldură. Tabela 7 
cuprinde citova valori orientative ale stabilitätilor termice în timp ale 
väyinilor siliconico ca și alte cîtorva răşini organice propriu-zise din care 
se romarcä superioritatea răşinilor siliconice în această privință. Ultimul 
tip de rășină din tabelă conţine grupări fenil halogenate, a căror- prezenţă 
măreşte mult stabilitatea la căldură. La solicitări de scurtă durată toate 
tipurile de răşini siliconice pot fi încălzite la temperaturi și mai înalte 
la circa 250°C, fără ca proprietăţile lor să sufere variaţii sensibile. 


"Tabela 7. Stabilitatea termică în timp pentru cîteva räsini electroizolante, după P. Nowak 1) 
S 
Temperatura maximă 


Neint Iynlantı admisă la solicitare ter- 
Räsinä izolantă mică de, durată 
o, 


Ci N N ee 


Win ouri ide iuli e era Par, e aia act ee ee A sti ace 105 
RUŞINE SICON CO er pete e Aero Nea, eich aa FRI veti, ep DU pleda LD 115 
Räsini sintetice speciale, rezistente la frecare (Formex ete.)......... 120—130 
BASINIESILLOON ICON er N rt ee Tel ae 170—180 
ReSInIEsıliconicorhalogenatann. Ee A A ee -200—250 


15V. nota 4, tabela 6, p. 241. 


Pe lîngă stabilitatea lor termică, în timp, relativ ridicată räsinile sili- 
conice posedă valori dielectrice bune, care diferă de la un tip la altul; 
de exemplu, tangenta unghiului de. pierderi dielectrice, tgd la 20C si 
800 Hz = 1 — 2:10—3, constanta dielectrica la 20°C si 800 Hz = 3,0 — 3,5, 
rezistența specifică la 20°C în Q-cm = circa 101, rigiditatea dielecirică 
măsurată la o peliculă de circa 50 p, în kV/mm = 70 — 100. 

Filmele räsinilor siliconice pure nu au o rezistență prea mare. Pe de 
altă parte însă rășinile siliconice avînd o excelentă aderentä faţă de multi 
dintre suportii folosiţi în industria electrotehnică, cum ar fi mica, tesä- 
turile de azbest sau de sticlă, ele pot fi folosite cu rezultate. excelente ca 
räsini de inmuiere si impregnare.. În momentul de faţă räsinile siliconice 
își găsesc în combinaţie cu acești suporţi cea mai importantă si mai renta- 
bilă dintre aplicaţiile lor. Impregnate cu răşini siliconice, tesäturile de sticlă, 
benzile din vatä de sticlă și plăcile de azbest dau izolanti a căror stabili- 
tate termică în timp este determinată de cea a rășinii siliconice, fiind de 
circa 180°C, deci cu mult mai ridicată decît cea a materialelor izolante de 
pînă acum pe bază de rășini organice. Tesäturile de sticlă impregnate cu 
räsini siliconice áu următoarele proprietăţi dielectrice: tangenta unghiului 
de pierderi dielectrice, tg & la 20°C și 800 Hz = 6 — 7:10-3, constanta 
dielectrică la 20°C si 800 Hz = 3,5 — 4,5) rezistența specifică la 20°C în 
Q- cm = circa 1017, rigiditatea dielectrică. la o grosime de eirca 100 p, 
în kV/mm = circa 50-60. . ta ARI 

Cu ajutorul räginilor siliconice pot fi lipite între ele sau cu ţesături 


de sticlă plăcile de mică obtintndu-se așa-zisele plăci de. micanită. În acest 


N 


T 
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scop, se folosea pînă acum numai gelacul, 
mică cu mult inferioară răginilor siliconice. 
de cupru cu lac de siliconi nu s- 
presupune că ace 
de silicon pure, 


care are însă o stabilitate ter- 
La lăcuirile directe ale sîrmelor 
au obținut încă rezultate satisfăcătoare. Se 
asta s-ar datora pe de o parte rezistenței reduse a peliculei 
de cupru depus ale dl a OEL! tens le SE Pisa 
de cı pus pe cupru. lată de ce izolarea nu poate fi realizată decît prin 
înfășurarea sirmei în vată de sticlă şi impregnarea acesteia cu răşină siliconicä. 
RU Răşinile siliconice constituie produse speciale în industria electroteh- 

nică și se folosesc numai atunci cînd materialul izolant servește pentru 
organe de mașini solicitate în mod special la temperatură sau pentru maşi- 
nile electrice supuse la solicitări maxime (de exemplu la construcţia trans- 
formatoarelor). ‚La motoarele izolate cu răşini siliconice, se pot realiza- 
randamente mai mari datorită posibilității de a mări temperatura de lucru 
sau se pot micșora, la un randament egal, dimensiunile, față de motoare 
izolate cu materialele obişnuite. În felul acesta se pot realiza economii 
de cupru ca și o micsorare a greutăţii motorului, ceea ce prezintă mare 
importanţă pentru multe domenii de aplicaţie. La izolarea cablurilor,- tesä- 
turile din sticlă îmbibate cu răşini siliconice dau un material izolant igni- 
fug; cu toate că rășina siliconică se distruge prin ardere, acidul silicic 
rămas acţionează îndeajuns de izolant pentru a evita scurteircuitarea. 

Tinind seamă de noile posibilităţi de dezvoltare introduse în electro- 
tehnică de către răşinile siliconice, în S.U.A. a fost înfiinţată o nouă cate- 
gorie („H“) de standardizare a izolantilor cu stabilitate termică supe- 
rioară. În această categorie au fost încadrate pînă acum numai räsinile 
siliconice. i | 

Mai ales datorită bunei sale stabilitäti termice în timp, räsinilor sili- 
conice li se oferă posibilităţi noi de utilizare şi in alte domenii în afară 
de sectorul electrotehnic. De exemplu, ele sînt indicate pentru acoperiri 
superficiale pentru aparate solicitate termic, pentru conducte etc., a căror 
protejare nu este posibilă cu răşinile organice propriu-zise. În aceste sco- 
puri, stabilitatea termică a lacului de siliconi poate fi mărită prin adaos 
de bronzuri de aluminiu, întrecînd stabilitatea termică a filmelor de lac 
pure. Aceste lacuri pot fi colorate în modul obișnuit cu pigmenţi. Lacurile 
siliconice pigmentate constituie — datorită stabilităţii lor termice — trece- 
rea de la lacurile organice propriu-zise la emailuri, fiind recomandate în 
unele scopuri în care s-au folosit pînă acum emailuri fără a se utiliza rezis- 
tenta lor la temperatură — ca emailuri de temperatură scăzută. Ele sînt 
mai puţin fragile, mai rezistente la lovituri decît emailurile și pot fi 
aplicate la temperaturi mult mai: scăzute. 


c) Siliconi elastici (eaueiue de siliconi) 
` Siliconii. elastici se fabrică din metil-polisiloxani cu catene liniare 
(greutate moleculară medie 300 000 — 400 000) prin adaos de substanţe de 
umplutură si peroxizi pentru vulcanizare., : 
„“ Proprietăţile cauciucului de siliconi sînt influențate în: mare măsură de 
' natura gi cantitatea substanței de umplutură folosite. Ca substanţe de 
J 
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umplutură de întărire se folosesc, în general, acizi siliciei Cu un grad 
înalt de dispersie şi kieselgur. Substanța de umplutură se foloseşte în pro- ` 
porții mari, variind între 20 si 60%. Prin adaos de materiale speciale se 
pot obţine efecte deosebite; astfel prin adaos de oxid mercuros i se poate 
mări stabilitatea. Cauciucul de siliconi poate fi colorat cu pigmenţi anor- 
ganiei. Golorantii organici nu sînt indicaţi deoarece se descompun la tempe- 
raturile înalte la care se folosește, în general, cauciucul de siliconi. 

Ca şi ceilalți siliconi, cauciucul de siliconi se face remarcat prin stabi- 
litatea sa termică; el rezistă 4—2 luni unei solicitări termice la 250°C. 
Pentru solicitare termică de durată, temperatura admisă este 200°C. Există 
anumite tipuri de cauciuc de siliconi care posedă o excelentă rezistență la 
frig, mentinindu-si elasticitatea pina la circa —75*C. . 

Proprietăţile mecanice ale cauciucului de siliconi la temperaturi nor- 
male sînt slabe în comparaţie cu ale celor mai multor tipuri de cauciuc 
natural sau sintetic. În timp ce aceste produse nu pot fi folosite la tem- 
peraturi mai înalte, proprietăţile mecanice ale cauciucului de siliconi se 
mențin într-un domeniu larg de temperaturi, practic constante (fig. 6), 
respectiv nu variază prin imbätrinire termică la temperaturi înalte (fig. 7). 

n domeniul temperaturilor mijlocii, cauciucul de siliconi nu con- 
stituie in nici un caz un produs care să concureze cu tipurile clasice de 
cauciucuri. El este mai degrabă un cauciuc special utilizabil într-un dome- 
niu de temperaturi în care acestea nu se pot întrebuința. 

Cauciucul de siliconi este foarte rezistent la acţiunea mediilor oxidante, 
a ozonului, a luminii ultraviolete ca și a arcului electric. În schimb, el 
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zistentä mai scăzută la acţiunea substanţelor chimice, in special 
este nr a de către vaporii de apă. Rezistenţa la uleiuri este mai bună 
decit la cauciucurile naturale, la cele sintetice Buna S si Neopren, dura 
slabă decit la Buna N şi Tiocol. Dintre proprietăţile dielectrice, oare \ & jaz 
în general în functie de natura și de cantitatea materialului de umplutură, 
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se relevă tangenta unghiului de pierderi mică şi destul de constantă într-un 
domeniu larg de frecvențe. Tangenta unghiului de pierderi și constanta 
dielectrică nu suferă decit variaţii mici cu temperatura. 

Pentru folosirea în tehnică a cauciucului de siliconi este determinată, 
în primul rind, stabilitatea sa la căldură si frig. Cauciucul de siliconi este 
foarte indicat ca material pentru garnituri, care trebuie să reziste in spe- 
cial la căldură și frig. În domeniul temperaturilor mai ridicate se pot utiliza 
ŞI garnituri din plăci de azbest impregnate cu cauciuc de siliconi. În indus- 
tria chimică aplicaţiile devin mai restrinse din cauza comportării slabe a 
cauciucului de siliconi la acţiunea substanţelor chimice. Aviația cu multi- 
plele ei cerinte constituie un alt domeniu larg pentru folosirea cauciucu- 
rilor rezistente la temperaturi foarte coborite. Datoritä proprietăților sale 
dielectrice bune şi rezistenţei la fluide dielectrice ca de exemplu „Clo- 
tenul“, cauciucul de siliconi a fost introdus ca material pentru. garnituri 
şi în industria electrotehnică (la construirea condensatoarelor si a trans- 
formatoarelor). 

O mare importanţă reprezintă si materialele de impregnare pe bază de 
cauciuc de siliconi. Aceste produse ca şi räsinile siliconice sînt indicate 
pentru impregnarea tesäturilor de sticlă. Pentru izolarea cablurilor se pot 
folosi fisii sau benzi din acest material împreună cu vată de sticlă îmbibată 
în răşină. Se menţionează fabricarea din cauciucuri speciale a adezivilor 
pentru cauciucul de siliconi sau pentru combinaţiile metal-cauciuc de 
siliconi. BEN 

A A, d) Unsori siliconice 

| Unsorile siliconice se obţin prin ingrosarea uleiurilor viscoase de dimetil- 
polisiloxani cu materiale de umplutură ca acid silicic cu grad înalt de 
dispersie sau săpunuri metalice. În cazul utilizării la temperaturi ridicate 
se poate f6losi ca material de umplutură şi negrul de fum. - 
„Aceste unsori se utilizează acolo unde se lucrează la temperaturi foarte 
scăzute, foarte ridicate sau variabile, fără schimbări mari ale consistentei 
unsorii. Există diferite calităţi de munsori, care corespund acestor cerinţe, 
putînd fi folosite între —40 si ‚+180°C. Unsoril& prezintä evident, in general, 
“aceleaşi proprietăţi ca şi uleiurile. La fel ca si acestea ele se pot utiliza 
' pentru ungerea matritelor sau pentru a conferi proprietăți hidrofobe anu- 
mitor. suprafeţe, aceasta avînd importanţă în electrotehnică în domeniul 
izolărilor la curenţi vagabonzi. Se 


e) Pelicule protectoare din siliconi 
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Ca ultim domeniu interegant\in care îşi găsesc aplicaţie proprietățile 
siliconilor se amintește cel al peliculelor protectoare. Peliculele protectoare 
din siliconi pot fi aplicate pe cei mai diferiți suporţi. O importanță an 
sebitä o are în protejarea materialelor din sticlă sau ceramică, a or 
şi a hirtiei. Protejarea cu siliconi urmărește în primul rind hidrofobizarea 
suportului. 
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Importanța acestei hidrofobizări în industria textilă este evidentă. 
n cazul hirtiei ea interesează atunci cînd se urmăreşte fabricarea amba- 
lajelor rezistente la umezeală. Hidrofobizarea sticlei este importantă. în 
multe cazuri, ca, de exemplu, la prepararea şi dozarea de substanțe farma- 
ceutice preţioase pentru evitarea de pierderi și reproductibilitatea dozării, 
în lucrările analitice de laborator pentru mărirea precizie: ~ ăsurătorilor etc. 
Hidrofobizarea articolelor din material ceramic interesează, în special, în 
domeniul ceramicei pentru izolatori electrici. Suprafața obiectelor ceramice 
tratate cu siliconi capătă o rezistenţă superficială mai mare şi o putere 
mărită de izolare faţă de curenţii de fugă electrici. ; 

Peliculele protectoare din siliconi pot fi realizate, în general, în diferite 
moduri. De la caz la caz „siliconizarea“ depinde de natura suportului. Efectul 
caracteristic poate fi obținut intotdeauna, chiar cu pelicule extrem de 
subțiri de siliconi. Se pare că si un strat monomolecular de siliconi produce 
un efect de hidrofobizare optim. ; 

Acoperirea obiectelor din sticlă sau ceramice se poate realiza prin 
acțiunea asupra lor a vaporilor de metil-clor-silani. Umezeala aderentä pe 
suprafață (se lucrează la o umiditate relativă a aerului de 50—90% ) reac- 
tioneazä astfel numaidecît cu compusul de siliciu hidrolizabil, acoperind 
suprafaţa respectivă cu un film foarte subțire de siliconi. Cu un gram de 
dimetil-diclor-silan se poate. realiza o acoperire eficace a unei suprafeţe 
de 100 m?. Este demn de remarcat că spre deosebire de lacuri, aceste pelicule 
subțiri de siliconi, care se depun, in general, cu o-grosime de 20—60 p, nu 
necesită o întărire specială. 


Tratarea cu metil-clor-silani este însoţită de degajarea de mici can- 


titäti de acid clorhidric. În cazul hirtiei si al materialelor textile, cind 
aceasta trebuie evitată din cauza acţiunii de distrugere a acidului clorhidrie 
asupra fibrei, acoperirea poate fi făcută pe diverse alte căi. Obiectele din 
sticlă sau material ceramic pot fi acoperite comod. cu siliconi prin simpli 
scufundare în emulsie de- ulei de silicon si 'încălzire. Pentru * acoperire 
hirtiei şi a materialelor textile s-au fabricat preparate siliconice speciale, 
care pot, fi fixate pe fibra suport prin încălzire uşoară la temperaturi pe 
care țesătura sensibilă le poate suporta. Agenţii de hidrofobizare pe bază 


de siliconi pentru textile dau o hidrofobizare relativ rezistentă la curăţire 


chimică și păstrează in același timp porozitatea țesături: ; 

Pentru hidrofobizări speciale cum ar fi hidroizolarea clădirilor și a 
betonului este indicată o sare siliconică solubilă în apă, care în soluţie 
apoasă are probabil o structură de forma: 
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Acest metil-siliconat'de sodiu“ se situează după structura sa între silicatu 
de sodiu și silicon; sub acțiunea bioxidului de carbon el se transformà în 
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Importanța acestei hidrofobizări în industria textilă este evidentă. 
n cazul hirtiei ea interesează atunci cînd se urmăreşte fabricarea amba- 
lajelor rezistente la umezeală. Hidrofobizarea sticlei este importantă, în 
multe cazuri, ca, de exemplu, la prepararea și dozarea de substanțe farma- 
ceutice preţioase pentru evitarea de pierderi și reproductibilitatea dozării, 
în lucrările analitice de laborator pentru mărirea precizie: .- ăsurătorilor ete. 
Hidrofobizarea articolelor din material ceramic interesează, în special, în 
domeniul ceramicei pentru izolatori electrici. Suprafaţa obiectelor ceramice 
tratate cu siliconi capătă o rezistență superficială mai mare gi o putere 
mărită de izolare faţă de curenţii de fugă electrici. 

Peliculele protectoare din siliconi pot fi realizate, în general, în diferite 
moduri. De la caz la caz „siliconizarea“ depinde de natura suportului. Efectul 
caracteristic poate fi obţinut întotdeauna, chiar cu pelicule extrem de 
subțiri de siliconi. Se pare că şi un strat monomolecular de siliconi produce 
un efect de hidrofobizare optim. 

Acoperirea obiectelor din sticlă sau ceramice se poate realiza prin 
acţiunea asupra lor a vaporilor de metil-clor-silani. Umezeala aderentä pe 
suprafaţă (se lucrează la o umiditate relativă a aerului de 50—90%) reac- 
tioneazä astfel _numaidecit cu compusul de siliciu hidrolizabil, acoperind 
suprafaţa respectivă cu un film foarte subţire de siliconi. Cu un gram de 
dimetil-diclor-silan se poate realiza o acoperire eficace a unei suprafeţe 
de 100 m?. Este demn de remarcat că spre deosebire de lacuri, aceste pelicule 
subţiri de siliconi, care se depun, în general, cu o-grosime de 20—60 p, nu 
necesită o întărire specială. 

Tratarea cu metil-clor-silani este însoţită de degajarea de mici can- 
titäti de acid clorhidric. În cazul hirtiei şi al materialelor textile, cînd 
aceasta trebuie evitată din cauza acţiunii de distrugere a acidului elorhidrie 
asupra fibrei, acoperirea poate fi făcută pe diverse alte căi. Obiectele din 
sticlă sau material ceramic pot fi acoperite comod cu siliconi prin simpli 
scufundare în emulsie de. ulei de silicon si 'încălzire. Pentru * acoperire 
hirtiei si a materialelor textile s-au fabricat preparate siliconice speciale, 
care pot, fi fixate pe fibra suport prin încălzire ușoară la temperaturi pe 
care țesătura sensibilă le poate suporta. Agenţii de hidrofobizare pe bază 
de siliconi pentru textile dau o hidrofobizare relativ, rezistentă la curăţire 
chimică și păstrează \in acelaşi timp porozitatea ţesăturii: AA 

Pentru hidrofobizări speciale cum ar fi hidroizolarea clădirilor și a 
betonului este indicată o sare siliconică solubilă în apă, care în soluţie 
apoasă are probabil o structură de forma: 
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carbonat de sodiu gi motil-silicon, Practic so aplică prin gprifuirea supra- 
feţei zidäriei sau a betonului cu o soluţie diluatä a sării. de silicon. Sub 
acţiunea bioxidului de carbon se formează în ctteva ore pelicula de silicon, 


1) Concluzii 


După cum reiese din cele arătate, siliconii sint niște produse speciale 
de o multilateralitate cu totul deosebită. Datorită proprietăţilor lor carac- 
teristice, in parte nemaiintilnite la substanţele cunoscute pină. în prezent, 
ele oferă chimistului si inginerului posibilităţi noi de rezolvare a unor 
probleme din diferite ramuri actualmente nesolutionate. Siliconii nu sînt 
meniti să înlăture produsele existente, ci să întregească anumite sortimente 
din prezent; astfel sortimentele de pe acum destul de numeroase ale indus- 
triei de räsini sintetice sînt completate cu calităţi, avind o stabilitate ter-: 
mică deosebită, diversele calităţi de cauciucuri își extind limitele de apli- 
catie spre domeniul temperaturilor ridicate și joase, sortimentele industriei 
de uleiuri se imbogätese cu uleiuri speciale de viscozitate aproape inde- 
pendentä de temperatură. În felul acesta,- inginerului i se oferă produse 
noi care permit fără îndoială realizări noi şi constituie un prilej pentru 
dezvoltarea tehnicii inginereşti. y | 

Locul deosebit pe care-l ocupă siliconii astăzi este determinat și de 
preţul lor relativ ridicat, ca şi de timpul scurt în care s-au dezvoltat. În 
ultimii ani, însă, s-a vădit o tendință de scădere a preţului prin îmbună- 
tätirea procedeelor de fabricare şi mărirea pieţii de desfacere. 
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de Prof. Dr. phil. habil. G. Schiemann, Istambul şi. Hanovra 
st Dr. phil. nat. G. Schultz, Frankfurt a]M.-Höchst 


A. Generalităţi 


Lacurile sînt soluţii ale unor substanţe organice nevolatile, capabile 
să formeze, după aplicarea lor pe un suport, o peliculă aderentä şi compactă. 
Din aceeaşi categorie fac parte şi produsele care conţin dispersate adaosuri 
colorate sau necolorate de material de umplutură sau de pigmenţi. 

Prin aplicarea unor straturi subţiri de substanţe organice, obiectele 
tratate trebuie să capete o rezistență deosebită faţă de diteriţii agenţi coro- 
sivi (de exemplu, faţă de umiditate, oxigenul din aer, bioxidul de carbon, 
substanţe chimice etc.) (v. Winnaker, Metalurgie /Alegemeines, 1953, p. 557 
şi urm.). În afară de aceasta, se urmăreşte ca printr-o colorare potrivită 
să se mărească valoarea de folosire sau de vinzare a obiectului respectiv. 
După domeniul de utilizare al obiectelor ce urmează a fi lăcuite, se acordă 
mai multă atenţie utilității tehnice (protecţia contra coroziunii, puterea 
de izolare etc.), decît aspectului exterior, 

Lacurile si vopselele prezintă o mare importanţă în economia natio- 
nală pentru protecţia suprafeţelor, în special a metalelor şi lemnului. Canti- 
tatea de oţel distrusă pe întregul glob anual prin coroziune se apreciază 
la 10 milioane tone. Experienţa cistigatä în domeniul psihologiei culorilor 
arată că acţiunea estetică a vopsirilor în lucrările de construcții şi construcții 
de mașini capătă o importanţă tot mai mare. D 

La totalul producției industriei chimice, producția de lacuri participă 
cu aproximativ 7—8%. În 1952 in Germania de Vest s-au produs 220 000 t 
lacuri şi vopsele (inclusiv diluanti), din care aproximativ 50% lacuri 
pe bază de ulei, 17% lacuri celulozice şi 6% lacuri fără ulei pe bază de răşini 
sintetice, inclusiv vopsele bituminoase 1). d, ă 

„Preţul mediu pe kilogram în Germania de Vest a fost de, 2,60 DN, 
in 1919, 2,53 DM în 1950, si 2,68 DM în 1951, cel american şi englez in 
medie 2,30 DM. Preţul mediu nu permite însă o caracterizare a aportului 
economic, deoarece raportul cantitativ între diteritele grupe de vopsele 
variază pentru fiecare ţară (v. tabela 1). 


1) Chem. Ing. Technik 25 (1958) p. 271, 
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Pe en = LE ER NEE 
Tabela 1. Producția de lacuri în diferite ţări (1951) 
Ő ——————_———————————_————————— 
t mi pans | 4 milioane 

Statele Unite ........ 2 300 000 5 704|| Belgia .... i 

ANPE RAN... 345 000 a61. | Olanda rai A r A 175 
Germania de Vest .... 225 000 560) BELLA TA A S i 50 000 125 
Fa N 208 560 E O a pa 65 000 162 
Ganaa E e Ilie 173 000 438i Apon n A 94 000 235 


Pentru o comparație aproximativă se poate admite ca bază un preț 
mediu de 2,50 DM. 
Participarea procentuală a industriei lacurilor la producția industriei 
chimice în diferite ţări este indicată în tabela 2, iar consumul pe an si cap 


de locuitor in tabela '3. 


Tabela 2. Participarea producției de lacuri la producția chimică a cîtorva țări 


% % 
Statele Uniţe 2 7 rt ARE 8 Bee ee 6.8 
Anchia see e AINE PI 57 Olanda Se ee 92 
Germania de Vest... ...+...... 57 Ta er aro 0 ee 28 
Franţa ee he: aie. ||ia Suedia 22,207. ER GALE er 83 
Canada 2 12,7) Japonia ........ E Aba ae ră biz se 3'6 


: Media generală, aproximativ 7% 
ÎI E ES E a a 


Tabela 3. Consumul mediu de lacuri şi vopsele în kilograme, pe an, pe cap de loeuitor 
A . N 3 “ q : 


Statele Unite ...-......... ob... 15 Belgia ....... SE DA Re A 6,6 
Andia n-are le Bär 6,8 ` Olanda ers steige» en nn 7 
Germania de Vest.......... ee 4,5 halle” oagasre RR EEE Ber 1 
Franţa -...... eye. ee Heros aD Suedia pe a. 200°. e Soo 9,2 
Canada 27.22 Ser Per 12 Japonia ne... RN 1 


Li - 
Varietatea domeniilor de utilizare a lacurilor si vopselelor necesitä o 
gamă întreagă de lacuri, folosind cele mai diferite produse de bază. O clasi- 
ficare a grupelor. de lacuri și vopsele se poate face după materiile prime 
pe care le conţin, deosebindu-se următoarele grupe: 
41. Lacuri pe bază de? ulei 
2. Lacuri pe bază de rägini sintetice: 


— lacuri pe bază de rägini alchidice, Pi at 
4 — lacuri pe bază de alte rägini de condensare (lacuri pe bază de răşini 


“tenolice, de rägini de uree sau de rägini de melamină, poliuretani etc.), 
A 


i 
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— lacuri pe bază de rägini de polimerizare (policlorură de vinil, poli- 
acetat de vinil, acrilati ctc., copolimeri). 

3. Lacuri celulozice, lacuri nitro- gi acetil-celulozice, lacuri pe bază 
de eteri de celuloză. 

4, Lacuri combinate din räsini alchidice conținînd ulei gi derivați 
celuloziei. i 

5, Lacuri de spirt pe bază de șelac gi alte rägini naturale sau sintetice, 
solubile în alcool. : 

6, Lacuri pe bază de asfalt. 

7. Vopsele emulsionate pe bază de uleiuri grase, rägini sintetice sau 
polimerizate. 

După principiul ce stă la baza uscării, lacurile pot fi împărţite in lacuri 
cu uscare la aer, cu uscare în cuptor şi lacuri ce se întăresc cu acizi. 

După metoda de prelucrare, se deosebesc lacuri pentru aplicare cu 
pensula, prin stropire, prin cufundare, prin vältuire etc. 

Insfirsit, se poate face o clasificare a lacurilor după domeniul principal 
de utilizare, ca lacuri pentru grund, anticorosive, de acoperire, electro- 
izolanti, pentru matizare, poleire etc., iar după suportul pe care se aplică, 
există vopsele pentru lemn, pentru metal, pentru piele, pentru “metale 
uşoare etc. 

Ca urmare a faptului că pretenţiile faţă de lacuri sînt extraordinar: 
de variate, compoziţia lor este foarte diferită. Pornind de la cîteva materii 
prime naturale ca uleiuri grase şi rășini, s-a dezvoltat, începînd de la înno- 
bilarea substanţelor naturale si pînă la sinteza liantilor macromoleculari, 
un sortiment larg de materii prime corespunzătoare pentru lacuri. Acestea 
sînt destinate deseori nu numai industriei. lacurilor, ci își găsese cea mai 
largă utilizare şi în alte domenii ale industriei (v. secțiunea Mase plas- 
tice, p. 17 şi urm.). 

Industria lacurilor s-a dezvoltat pornind de la întreprinderi mici lucrind 
pur empiric, la unităţi mari de producţie, conduse ştiinţific; s-au dezvoltat- 
numeroase metode raţionale de prelucrare, ca tehnica pulverizării, uscarea 
cu raze infraroșii etc., care au avut o influență hotäritoare pentru produ 
cerea de noi tipuri de lacuri 1:23). 

} .. ! 


_B. Constituţia lacurilor si vopselelor 


Un lac sau o vopsea constă dintr-un liant, substanța peliculogenă 
propriu-zisă, dizolvată. într-un dizolvant organic sau dispersată în apă, 
pentru a fi întinsă în stare fluidă pe suportul respectiv. În această soluție 
sau dispersie se adaugă deseori componenți coloranţi sau umpluturi, spre a 
obține efecte calitative și optice. 


; 1) W. Brügel, IR phys kalietan Grundlagen der Trocknung mit Ultrarot;. 
i nd Lack 56 (1950) p. 47. . \ ş 

Ban PW. Brügel, Über (i Ren OANUNE von Ultrarot-Trocknungsanlagen ; Farbe: 
i k 57 (1951) p, 528, i Sn N 
une DE. pri B'Wärmetrocknung von Lacken technisch gesehen; Farbe und: 
Lack 58 (1952) p. 22. EEE ER 
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l. Substanțe pelieulogene 


| Lian au ‚ca s00p lormaroa unei pelicule compacte si aderente pe stra- 
tul de bază, Substanțele policulogene clasico sint uleiurile Bee care 
se mal intrebuinfeazä încă şi azi, fie ca atare, fie impreună cu räsini natu- 
rale. Pe măsură ce s-a urmărit îmbunătăţirea calităţilor filmului, au apărut 
uleiurile innobilate si răşinile sintetice. O dezvoltare nouă, care a cozii 
A MAI aere pia fn rs tă plăti PAD II 
sbire de ) y £ ive, di rocelulozice se usucă prin 
simpla evaporare a dizolvantului. 

Ìn tehnica acoperirii suprafețelor se utilizează ca principiu de bază 
al fenomenelor de sicativitate, pentru lacurile pe bază de răşini condensarea 
în cazul lacurilor pe bază de räsini fenolice sau ureo-formaldehidice, iar 
în cazul poliuretanilor, poliadifia. 

Răşinile sintetice s-au introdus nu numai datorită uscării lor rapide, 
ci şi pentru faptul că pe lingă o compoziţie invariabilä, imposibilă de reali- 
zat la produsele naturale, au dus la o mare varietate a proprietăţilor: luciv, 
duritate, rezistenţă la uzură, imbätrinire, rezistență la intemperii si sub- 
stante, chimice etc. 

Multe dintre materiile prime folosite pentru lacuri se pot amesteca între 
ele; pentru o serie de lacuri sint necesare asemenea amestecuri, în vederea 
obţinerii unor proprietăţi anumite. O condiţie esenţială pentru aceasta este 
„compatibilitatea“ componenților, : 


EI 


II. Componenți colorați 


Pentru colorare, îmbunătăţirea durității şi a aderentei şi pentru mic- 
şorarea tendinței de umflare, se adaugă lacurilor de cele mai multe ori un 
material de umplutură colorat, pigmenţi. 

Trebuie făcută o deosebire între pigmenţii care se adaugă în primul 
rind pentru colorare, și cei care se adaugă datorită efectului lor tehnic. 
Pentru primii se cer mai ales următoarele proprietăţi: compatibilitate cu 
liantul lacului, putere de colorare, putere de acoperire, stabilitate la lumină, 
stabilitate la intemperii, stabilitate la cretare, la sublimare şi la spritare, 
să nu fie toxici gi să aibă nuanţe luminoase (v. şi Culori minerale, Winnacker, 
Anorganische Technologie II, 1950, p.'517, și Pigmenfi organici, Lacuri 
colorate, p. 189). Grupa a doua cuprinde pigmenţi specifici folosiţi contra 
ruginii, ca miniu de plumb, cianamidă de plumb, alb de plumb ete. şi 
materiale de umplutură care servesc pentru prepararea maselor de spacluire, 
pentru grund și, în afară de aceasta, deseori pentru diluarea pigmenfilor 
scumpi. Mulţi pigmenţi influenţează asupra. durității si- rezistenţei, cit 
si asupra tendinței de umflare şi a adeziunii; adăugaţi în cantităţi mai man, 
micşorează luciul stratului de lac... 
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IT. Dizolvanțpi 


Dizolvanţiui se folosesc pentru trecerea în stare fluidă a liantului, de 
cele mai multe ori solid sau semisolid, necesară prelucrării lui ca lac. Ei se 
volatilizează după vopsire și se pierd dacă nu există instalaţii speciale de 
recuperare. În compoziţia lacului finit dizolvantii pot intra cu un conţinut 
pînă la 75% si chiar mai mult. 

Trebuie făcută o deosebire între dizolvantii propriu-ziși, care trebuie 
să prezinte o putere de dizolvare pronunţată pentru substanța peliculogenă, 
şi diluanfi, care nu posedă putere de dizolvare, dar se adaugă pentru iefti- 
nire şi, uneori, pentru gradarea intensității dizolvării. Același dizolvant, 
ca de exemplu benzina pentru lacuri, poate fi dizolvant propriu-zis de exem- 
plu în lacurile de ulei, în timp ce în altele, de exemplu în nitro-lacuri, este 
diluant. Pentru omogeneitatea filmului, pentru aspectul și pentru luciul 
suprafeței, este absolut, necesâră o evaporare uniformă a dizolvantului. 
Din această cauză se recomandă o dozare atentă, după felul si cantitatea 
dizolvantului. După timpul de evaporare, se deosebesc dizolvanti cu punct 
de Jierbere coborit, mediu si înalt (v. p. 311). 


IV. Adaosuri 


Pentru obţinerea anumitor proprietăţi, se pot adăuga lacurilor diferite 
substanţe specifice. Dintre acestea fac parte substanţele sicative, substanțe 
ce împiedică formarea de pieliti (încrețituri), agenţi de curgere, subsiante 
contra sedimentärii pigmentilor, precum şi fungicide si bactericide. Cantită- 
tile adäugate sint in majoritatea cazurilor mici. De asemenea si plastifiantii 
pot fi consideraţi adaosuri; deoarece însă aceştia se adaugă de obicei in 
cantităţi mai mari, fiind totodată incorporati de substanța peliculogenă, 
este mai potrivit să fie consideraţi drept constituenți ai substanţei pelicu- 
logene (v. p. 92). sya En i 


C. Materii prime, obtinerea si importanţa lor . 
1. Substante peliculogene 
2 a) Uleiuri grase şi produsele lor de transformare 1:2) 
E ua bi 4. leiuri sioative 
Pentru ca un ulei gras sai poată i folosit ca substanţă peliculogenă, 


el trebuie să posede proprietatea de a se întări în strat subţire, sub acţiunea 
oxigenului din aer. Asemenea uleiuri sînt denumite uleiuri sicative, Capa- 


1) £, Karsten, Fette Öle als Lackrohstoffe; Farben, Läcke, Anstrichstoffe 3 


Ir 1429) DER , ) 
(4949, Pa F, H. Scheifele, Ein Überblick über die neueren Methoden der Ölver- 


edlung; Deutsche Farben-Zschr.' (1951) p: 37. 


/ 
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eitatea lor de întărire este determinată de numărul de legături duble al aci 
dului gras din trigliceridă şi de poziţia lor. Principalul reprezentant a 
acestei grupe este uleiul de in. Alte uleiuri, cu capacitate de întărire mai 
redusă, aşa-zisele uleiuri semisicative, sînt uleiul de floarea soarelui si uleiul 
de soia care, pentru a prezenta o capacitate de întărire suficientă, necesită 
un tratament special sau pot fi prelucrate numai în combinaţie cu uleiuri 
sicative. O poziţie specială ocupă uleiul de lemn chinezesc (uleiul de tung) 
care se întăreşte într-un timp foarte scurt conducind la pelicule rezistente 
la apă. Asemănător acestuia se comportă uleiul oiticica brazilian (v. Chimia 
grăsimilor si uleiurilor, p. 413 şi vol. III, p. 344). 


Tabela 4. Producţia mondială de uleiuri 1) 
(în mii tone) 


Media 
| 1935 —1939 1949 1950 | 1951 
Alei Ca za oosao dădea vopaasă 1 145 1 120 1 146 1075 
Dleiăde ricin E ee re 200 220 230 225 
Ulei des Oiticica m e 10 8 14 9 
Ulei de bumbac ............-- 1720 1622, 1500 1 820 


1) Chem. Industrie 1952, p. 283. 


a) Uleiul de in 


Uleiul de in!) se obţine din seminţele de in (Linum_ usitatissimum)- 
Conţinutul de ulei al seminţelor variază între 32 şi 43%. Principalii produ- 
cători sînt actualmente Argentina, Canada, U.R.S.S., India si S.U.A. 

Consumul total de ulei de in in S.U.A. a fost: 


1936 1945 1948 = 11952 
în medie .... 218000 t 290000 t  268000t 232000. 

Se apreciază că 70% din aceste cantități au fost consumate în industria 
de lacuri. După date mai noi 2), pentru prepararea lacurilor s-au întrebuințat 
date aproximative): Sr i 5 

1940 1950 1951 1952 
100-000 t 430000 t 144000, t 137 000 t. 

Pentru obtinerea uleiului de in se întrebuinţează metodele obişnuite 

descrise la p. 414 si urm. 


După curăţire, semințele se lasă de obicei să se „coacä“ încă citeva luni. 
Prin aceasta se micşorează conținutul de substanțe mucilaginoase în uleiul ce rezultă 
ulterior la presare, şi se îmbunătățesc proprietăţile lui sicative. În loc de a pre- 
para, cum se proceda în trecut, o făină de seminţe care să se preseze apoi ime iat 


1) J. D’Ans și K. Meier, Untersuchungen über;die Beschleunigung und Ver- 
~ zâgerung der Leindltrocknung; Farbe und Lack 57’ (1951) p. 7. x 
2) Oil, Paint and Drug Reporter, New York; colecţiile 1949—1952. 
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la vald, astăzi so tinde să so obțină mal tintti un ulol do primh prosaro, lol) 
brut se obtine după o mioinaro prosolani a sominfolor în mori cu valuri gi n 
sare la temporatum moderatä în proso ou molo, O nalfol do pros cu pepe P-A 
continuă aro o capacitate do proluoraro do olren 6,6 4 nominlo do in în 2% do oró, 
Uleiul brut so sourge la partea Inforioară, oslo Lrocul printr-un filiru-prosh, rozal 
tind uleiul do primă prosare, Datorită culorii salo donchine, oslo mal valoroa dseft 
uleiul prosat la cald, Însă prosa ou molo nu dä docti aproximativ 14%, ulol, a 
lxtrageron completă a ulolului so ronlizonzä numal prin pronnre In cald, Pro- 
pararoa făinii do sominto so otoctuoază în gonoral într-o moară cu cinci valuri, 
Fina trece apoi în vase încălzite, provăzule cu manta do abur 9) agitator cu 
aripi, aşezate în cascadă, în caro Mina osto protneilzitä la circa 80°C Bub agitare 
continuă. În presa do ulei, do colo mai mullo ori o prosă In olaja, făina osto apoi 
BO mai întii la prosiuni pînă la circa 50 ats şi apoi timp da circa 50 minuto 
a 350—400 ats, Uleiul do in brut osto Lrocul prin filtro-prosă pentru Indepär- 
tarea nămolului şi a corpurilor străine, după caro constituie un produs comercia- 
lizabil. Turtele oleaginoase, bogato în albumină, so utilizonzä drept, furaje, 


Uleiul de in presat la cald are un miros caracteristic „de flori“, gi este 
colorat galben-auriu pînă la galben-brun sau galben-verzui, El nu trebuie 
să fie mai închis la culoare ca o soluţie de iod n/100. 

Calitatea uleiului de in pentru prepararea lacurilor este determinată, 
ca şi la alte uleiuri, de caracteristicele lui. 


Tabela 5. Triglieeridele uleiului de in 


Acid linolenic CH —(0H.—0H=0H)s—(0H2), —000[ .............. 35.245 
Aci linolic CH,(CHa) ,—CH=CH—CH5—CH=0H—(OH3),—C0O0OHN .... 22—60 
Acid oleic CH; —(CH>),—0H=CH—(0H3),—000H ........... 22202. 15—20 
Acizi graşi saturați, în special palmitic şi Stearic ........cce cc. or 7—10 


BRRSADONIHORHL ALL Sees Seren e 0 Be aaa co cocă 0 ia bo seele A 1,—1,5 


Tabela 6. Caracteristicile uleiului de in!) 


Cifre compärative pentru 


Punct de fierbere .... “circa 370°0 |. Condiţii EI l 
Punct de congelare .... —18 pînă-la—2790 | RAL?).. SO Firnis din ulei = 
Punct de inflamabilitate. ..... circa 270°C fierbere = S Vezina jos 
Do rea one Sasca 0,925—0,931 0,927—0,932 0,9513 0,928—0,960 
oa a O OEO o 1,4785—1,4820 | 1,4875—1,4830 1,4893 1,4790 — 1,4860 
cP, (viscozitate)...... 46,5—50,0 . — eirca 1 500 ridicată 
“Indicele de iod ...... 170— 200 min. 170 125 110 
Indicele de aciditate .. 24 max. 6 9 sub 12 
Indicele de saponificare 188—196 188—196 _186 195 i 
Saponificabile %...... 0,5—1,5 max. 2 — u, 
Re e fe E 

Timp de uscare Kein 4 zile mais 20—24 ore 

i a a. TA) î vat h 
{placa de sticlă, 20°C) ...... pînă la 8 zile |liurna: 6 zile (pe | decit 


timp umed cîte 


| i D în 
2 zilo în plus) uleiul do i 


1) Pentru determinarea Indiellor, v, p, 927, i i pik ARD 
2) EA far Lieferbedingungen(Oomisla germană pantru condiții de livrare), 


\ N 


ee 
E minoră 


graşi de rafinare. 
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Pentru determinarea conţinutului de acid li i utili Bd 
Se inarea con| utului de acid linolenie, se utilizează indi- 
cele de hexabromurä. Acesta trebuie să fie de cel puțin 48, însă în general 
variază între 50 şi 60. 
„Obţinerea uleiului brut este urmată deseori de alte procese de în- 
nobilare. 


a 7 . 
ax) Îndepărtarea substanţelor mucilaginoase 


Uleiul de in brut se tratează sub agitare cu a imati 0 i ; 
cit mai fin dispersat. Reziduul verde aie ce se Fa ibiza A MARALA E 
încetarea agitării, pe la partea inferioară conică a vasului. Acidul sulfuric se tide- 
părtează prin spălare cu apă, iar restul ce rămîne se neutralizează. Uleiul puri- 
ficat se deshidrateazä sub vid la 70-80°C. á i 
„Imdepărtarea substanțelor mucilaginoase se poate face de asemenea cu praf 
de hidroxid de calciu sub vid şi la cald, sau prin adăugarea unei leşii de 93%, 
hidroxid de sodiu la circa 15°C, fără tratament prealabil cu acid sulfuric. Elimi- 
narea acizilor graşi liberi ce are loc concomitent este deseori dorită în mod special 
i S-a propus de asemenea un tratament cu sulfat de zinc sau rezinafi, in spe- 
cial rezinat de fier şi mangan, încălzind după caz, aceasta constituind şi o trecere 
spre prepararea firnisului. 


BB) Albirea 


Coloranţii galbeni, continuti în uleiul brut, pot fi distruși prin încălzire cu 
sau fără adăugare de combinaţii metalice cu acţiune cataliticä. Este posibilă de 
asemenea  o-albire chimică cu: peroxizi. O utilizare generală o are tratamentul cu 
päminturi decolorante. Acestea se adaugă în. cantitate de circa 3% la uleiul încălzit 
la 80*C, se agită circa o jumătate de oră şi se filtrează. Uleiuri deosebit de curate 
se obţin prin aşa-zisa poleire, O filtrare prin filtrul Seitz. - 


yy) Indepärtarea acidității 


îndepărtarea din uleiurile brute a acizilor graşi liberi se realizează prin tra- 
tare cu alcalii. Pentru neutralizare este in general suficient un adaos de aproxi- 
mativ 2% soluţie de hidroxid de sodiu 20%, la 60°C; se pot utiliza în acest scop 
şi carbonatul sau bicarbonatul de sodiu. Săpunurile rezultate sînt îndepărtate după 
sedimentare; din acestea se obţin, prin scindare cu acid sulfuric, aşa-zişii acizi 


Y 
7 
/ 


39) Firnisul de ulei de in ; Z 

Prin adăugare de. substanţe sicative la uleiul de in se obţine firnasul 
de in, al cărui timp, de uscare este numai a opta parte din cel al uleiului 
iniţial (v. p. 256). Pentru prepararea firnisului, se îndepărtează mai întîi 
apa prin încălzirea uleiului (la circa 130°C) într-un vas plin pe trei sterturi, 
pînă la încetarea spumării. Apoi se adaugă oxizi metalici (bioxid de mangan, 
oxid de mangan hidratat, litargä), frecati cu ulei de in, amestecul ineälzin- 
du-se cîteva ore la 220—250°C. In cazul insuflärii concomitente de aer, 
este suficientă de obicei o durată de încălzire de o oră, la 150°C. Deseori 
se preferă în locul oxizilor metalici rezinaţii, linoleaţii sau naftenatii respec- 
tivi, din cauza solubilităţii lor și a ușurinței de dozare. RN. 

După preseriptiile RAL nr. 848B, lirnisul nu trebuie să conţină mai 
mult ca 2% sicativi în cazul utilizării oxizilor sau 5% în cazul utilizării 
de oleaţi sau rezinafi, | DA 
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ee) Standolizarea !:2) 


Deoarece vopselele din firnis de ulei de in nu core 
pretentioase în ceea ce privește rezistenţa la intemperii 
şi tendința de imbätrinire, uleiul de in se transform 
cald în așa-zisul standol de ulei de in sau ulei îngroșat, Filmele de lac obti- 
nute din acesta ingälbenese mai greu, sînt mai elastice și mai rezistente, 
au un luciu mai puternic și o putere de curgere mai bună, Spre deosebire 
de filmele din ulei de in 
neträtat, ele nu prezintă 
nici o tendinţă de umflare 
în apă. 


spund cerințelor mai 
, tendința de umflare 
ă prin polimerizare la 


jr 
Hi 
n 
"i 


Uleiul se încălzeşte la 
285 —300*C în vase închise 
din material rezistent la 
coroziune, fiind menţinut 
la această temperatură 
10—18 ore, în funcție de vis- 
cozitatea urmărită. Pentru 
a evita închiderea culorii 
din cauza acţiunii oxigenu- 
lui, încălzirea trebuie făcută 
în atmosferă de bioxid de 
carbon sau azot (fig. 1). 


2 Proprietätile fizice 
Fig. 1. Instalaţia de standolizare si esterificare ale uleiului de in se 


asrasinilor; schimbă - prin fierbere 
1 — cazan de fierbere; 2 — răcitor tubular; '3 — vas de prea- 7 . 

plin; Ea ee pentru glicerină; 5 — ws separator pentru pentru standolizare, dupä 
glicerină; 6 — vas de destindere; 7 — colector pentru con- a ` 

densat; 8 — manta termoizolantă; 9 — sticlă de observaţie cum reiese din tabela 6. 


= pentru CO. Indicele de iod şi ceilalţi 

isi indici caracteristici ai 

dublelor legături scad cu creşterea gradului de polimerizare al uleiului. 
Prin aceasta se micşorează capacitatea de sicativare a uleiului, însă creşte 
considerabil stabilitatea lui față de influenţele oxidante datorite intem-. 
periilor. Standolizarea cu un adaos de 5% albastru de Paris duce la 
uleiul albastru, un ulei special pentru prepararea “lacurilor pebazä de 
asfalt (v. si p. 32.). A 


CC) Uleiuri suflate \ 


Prin suflarea uleiului de in, intelegind prin aceasta insuflarea de aer 
la o temperatură potrivită, are loc o aditie de oxigen, legată de o creştere 
de viscozitate. Uleiurile suflate se usucă mai repede decit standolurile 
polimerizate la cald, și au o compatibilitate mai bună cu alte substanţe 
peliculogene, de exemplu 'cu nitroceluloza. Pentru evitarea colorării şi a 


1) J. D. von Mikusch, Zur Viscositätsmessung an Standölen; Farbe und Lack 
55 (1949) p; 241. FR ER AA 
2) M. Binde, Die Viscosität von Standölen; Farbe und Lack 58 (1952) p~ 63 
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autoaprinderii, procesul de suflare so execută în condiţii blinde (70- 120°C) 
şi durează, după viscozitatea dorită, cîteva zile pînă la mai multe säp- 
tămini. ı j 


7) Zzomerizarea 1) 


Prin conjugarea dublelor legături izolate ale acizilor grași conţinuţi 
în uleiul de in, operație ce se poate efectua după metode dilerite, se pot 
prepara uleiurile izomerizate (Ilinol, Thörl), uleiuri ce nu se găsesc în natură, 
Uleiurile comerciale conţin circa 40—50% gliceride ale acizilor graşi nega- 
turaţi cu duble legături conjugate. Faţă de uleiul initial, uleiurile izome- 
rizate prezintă datorită conjugării o sicativitate mult mai mare, 0 rezig- 
tentä la apă mai bună, îngălbenire redusă la lumină, și se pot polimeriza 


3 


în standoluri într-un timp foarte scurt. 


B) Uleiuri sicative asemănătoare uleiului de in 


O serie de uleiuri vegetale posedă de asemenea proprietatea de a se 
usca asemănător uleiului de in. În general uscarea decurge cu mult mai 
încet, astfel încît aceste uleiuri nu au dobindit o importanţă prea mare 
pentru tehnica vopsirii. 


Uleiul de mac, obţinut prin presarea la rece sau la cald a semințelor de mac 
(Papaver somniferum), este prea scump pentru o utilizare tehnică pe scară mare, 
s-a introdus însă pentru frecarea vopselelor pentru pictură. Caracteristic este pier- 
derea mare în greutate la uscare (deosebire faţă de uleiul de in). 

Uleiul de cinepă, obţinut din seminţele de cinepä (Cannabis sativa), este un 
ulei verde închis, care datorită conţinutului redus in acid linolenic prezintă o ten- 
dintä slabă de îngălbenire. Culoarea verde, datorită conţinutului de clorofilă, poată 
fi trecută într-o culoare galbenă-aurie prin standolizare sau prin suflare de aer 

Uleiul de semințe de tutun. Semințele de tutun (Nicotiana 'tabacum) dau prin 
extracţie un ulei sicativ de culoare verde pînă la brună, cu gust ușor amărui. Fier- 
berea pînă la standol dă un produs utilizabil, totuşi acest ulei nu s-a impus dato- 
rită dificultăţilor de recoltare a seminţelor de tutun. `` > : 

Uleiul de safflor, obţinut din scaieti‘ (Carthamus tinctorius), este un ulei cu 
o uscare potrivită, care prezintă proprietăţi bune după standolizare sau prin adaos 
de sicativi. Nu se îngălbeneşte, datorită conţinutului redus de acid linolenic. Ca 
ulei îngroşat, puternic fiert, uleiul de safflor servea în trecut în India pentru pre- 
pararea muşamalelor (muşamale Afridi). ` SEN j = 

Uleiul de nucä, uleiul.de Perilla. Uleiul din miez de nucä (Juglans regia). 
este un ulei nobil şi scump; prin presare 'se obţine la rece un ulei galben, iar la 
cald un ulei mai închis, cu gust amar. Serveste pentru diferite preparate în far- 
macie și cosmetică. Uleiul de Perilla, un ulei de nuca obținut din labiata Perilla 
ocymoides cultivată in Manciuria, China, Japonia şi! India, este un produs cu uti- 
lizare tehnică. Aceste nuci conţin circa 38%, ulei, de culoare galbenă închisă, cu 
tensiune superficială mare, care la aplicare provoacă o stringere în picături asemă- 
nătoare mercurului. Uleiul poate fi albit; proprietăţile sale sicative se aseamănă 
cu cele ale uleiului de in. Standolizarea lui necesită oarecare precauţii, altfel îngăl- 
benirea decurge atît de repede, încît nu este recomandabilä preluorarea lui ca vopsea 
albă. Prin prelucrarea cu copaluri si colotoniu se obţin pelicule de lac tari şi rezis, 
tente; se pretează şi pentru prepararea răşinilor sintetice modificate cu ule 
v.p. 279.). RALI ` 5 


1) J. D. von Mikusch, Die Alkali-Isomerisation von konjugiert-ungesättigten 
Verbindungen und schenlltrocknenden Ölen; Farben, Lacke, Anstrichstoffe 4 (1950) . 


p. 149. | 
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y) Uleiuri semisicative 


Uleiurile din această grupă sînt în parte importante în alimentaţie 
(v. 415); ele se usucă mai încet, gi din această cauză nu pot avea utilizare 
în scopuri de vopsire decit dacă datorită unor condiţii economice este nece- 
sară o diluare a uleiurilor sicative. Se pot folosi pentru prepararea răşinilor 
sintetice (răşini alchidice) (v. p. 279). 


Uleiul de floarea soarelui. Simburii seminţelor de floarea soarelui (Helianthus 
annuus) conţin. 22—32% ulei, care, datorită tendinței slabe de îngălbenire, consti- 
tuie o excelentă materie primă pentru firnisuri şi lăcuri dacă au fost îmbunătățite 
proprietăţile lui sicative, asemănătoare uleiului de soia. Se foloseşte uneori la falsi- 
ficarea uleiului de lemn chinezesc, 

Uleiul de Lallemantia se obține din seminţele de Lallemantia iberica (asemä- 
nătoare seminţelor de floarea soarelui) care creşte în Persia, Armenia, Siberia şi Cau- 
cazul de Nord. A fost propus ca înlocuitor al uleiului de in. Nu pare să fi găsit 
o utilizare mai largă. 

Uleiul de semințe de bumbac (uleiul.de coton) prin presarea la cald a semin- 
telor de Gossipium herbaceum se obţine 15—18% ulei roşu-brun, care se purifică 
prin tratare cu alcalii şi rafinare. Nu este indicat ca ulei pentru lacuri, din cauza 
proprietăţilor sicative slabe. Adăugarea la răşinile sintetice, mai ales la răşinile 
alchidice plastitiate, deschide o posibilitate a utilizării lui (v. p. 279.). - 

Alte uleiuri vegetale semisicative. O comportare asemănătoare cu uleiul de 
seminţe de bumbac:o au si uleiurile de rapitä, arahide, cocos şi seminţe de pal- 
mier. Ele se usucă greu, dar pot fi adăugate la răşinile alchidice nesicative. 


ò) Uleiuri cu uscare înceată care lipesc după uscare 


Uleiul de soia obţinut din boabele de Soia hispida se întrebuințează 
pe scară largă în S.U.A. în scopuri de vopsitorie, împreună cu uleiul de 
lemn chinezesc şi alte uleiuri sicative. 

Timpul său de uscare poate fi îmbunătăţit prin suflare de aer sau prin 
adaos: de sicativi. Filmele din ulei de soia au o tendinţă de lipire, datorită 
conținutului pînă la 10%, în gliceride ale acizilor grași saturați, in special 
acizii pâlmitic si stearic. Uleiul de soia are o importanță considerabilă 
pentru prepararea räsinilor alchidice, cărora le imprimă o tendinţă redusă 
de îngălbenire sau de schimbare a culorii la temperatură mărită. 


Uleiul de simburi de struguri. Prin extracția simburilor de struguri (Vitis vini- 
fera) cu dizolvanţi organici, se obţin două sorturi principale de ulei, care pînă in 
prezent însă nu au putut fi introduse aproape de loc în industria lacurilor. Efec- 
tul de lipire se explică şi în acest caz prin conţinutul în acizi graşi saturați care 
poate să ajungă pînă la 12%. ET 


2) Uleim] de lemn chinezesc 
EL Uleiul de lemn chinezesc este, după uleiul de in, cel mai important ulei 
pentru lacuri. El afost introdus în Europa si America abia spre stirşitul 
secolului XIX, deşi in China era cunoscut de:3 000 de ani. 


Obţinerea în China. Uleiul de lemn chinezesc se obţine din seminţele eufor- 
biaceelor Aleuritis fordii, montana și cordata. Copacii, înalţi de 8—10 m, poartă 
fructe asemănătoare: merelor, tu cite 3—7 nuci. Semințele se separă de carnea fruc- 
tului prin prăjirea fructelor necoapte sau prin fermentarea fructelor, cojite în pre- 
alabil, depozitate timp mai îndelungat. După măcinare: urmează un tratament cu 
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apă, respootiv ou abur, şi formarea Lurtelor de presare. În trecut, uleiul se dife- 
vonfia după portul do oxpodioro, în sorturi Hankau, Canton i Hongkong. ý 

Gonfinutul do ulei al nucilor dopindo de originea gi tratamentul prealabil al 
acostora, şi variază Intro 50 60%. Randamentul de ulei este cel mai ridicat dacă 
tructelo so dopoziloază 2—4 luni înainte de presare, O bună uscare a. simburilor 
înainte do prelucrare măreşte randamentul gi îmbunătățegte culoarea, indicele de 
RE Şi proba do încălzire a uleiului. Cu prese cu gurub se obțin randamente 
ao 404, 

Obţinerea în S.U.A. Din cauza necesităților proprii mari, s-au plantat, în 
S.U.A, în trocut culturi alo arborelui respectiv, ER de plantare au fost 
füoule şi în alto ţări cu climă corospunzăloare, totuşi cantitățile de ulei produse 
deocamdată nu prozintă importanță pentru piața mondială. Prelucrarea fructelor 
se faco după motode moderne. Fructele se lasă mai întti citeva säptämini pe pămînt. 
Nucile bino coapte şi uscate sînt apoi adunate mecanic prin dispozitive de gre- ` 
blare si aspirare, şi măcinate. Presarea are loc după Anderson cu utilaje asemänä- 
toare color descrise la prepararea uleiului de in (v. p. 254 şi 260). Se obţine un 
randament, în ulei do 30—34%, 


Consumul total de ulei chinezesc în S.U.A. se cifra în 1936 la 54 000 t, 
în 1948 la 58 000 t, în 1950 la 37 000 t si în 1952 la 16000 t1). 


ax) Proprietätile uleiului de lemn chinezesc 


Produsul comercial, deschis, denumit şi ulei alb, trebuie să aibă un 
indice de culoare de 20 pînă la 40 (măsurat cu comparatorul Hellige-Stock- 


| Fonrobert). Posedă un miros neplăcut, caracteristic, a cărui îndepărtare 


nu s-a reuşit pînă în prezent. Probabil că se datoreşte componentului prin- 
cipal, acidul eleostearie. Uleiul comercial se solidificä la o temperatură 
puţin sub 0°C. Uleiul proaspăt presat trebuie să se ingroage abia la — 18°C. 
Mai mult încă decît în cazul uleiului de in, compoziţia lui depinde de pro- 
veniență, mod de preparare gi vechime. Uleiul de lemn chinezesc constă 
în cea mai mare parte din glicerida acidului eleostearic, care este deter- 
minant pentru proprietăţile uleiului. Acest acid triplu conjugat se prezintă 
într-o formă lichidă « şi o formă solidă ß, stereomeri ai acidului octadeca- 
trienic; punctul de topire al formei « este 48°C, al formei B 71°C. 


H,C- (CH, —-CH=CH-CH=CH-CH=CH-(CH,),-COOH. 


Tabela 7. Compoziţia procentuală a uleiului de lemn chinezese 


rel “| viel ae lemn | Ulei ae Ulei de 
Gliceride ale chinezesc lemn Ja Sanas 
Acidului eleostearie nosaturat ` .s.s..cserereerenrees 74—78 „86 70 
Acizilor dublu nesaturaţi, în special ale acidului linolic. . 8—11 0,6 10 
Acidului oleic simplu nesaturate eee 5—16 3,9 „18,5 
Acizilor graşi saturați, acidului stearie gi alții ........ 2—7 4,4 2—7 
e O 
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Proprietăţile caracteristice ale uleiului de lemn chinezesc se datoresc 
acidului eleostearic, ale cărui duble legături favorizează, după numărul 
ŞI poziţia lor reciprocă, o tendinţă specială de polimerizare, o anumită 
uscare oxidativă, în primul rind o capacitate de adiţie uşoară, anumite 
transpoziţii sbereochimice şi diferite aditii sterice. În acest fel, din formula 
acidului eleostearic, respectiv a esterului său cu glicerina, se explică gelifi- 
carea lui, formarea de „flori de gheaţă“ la uscarea propriu-zisă, îngălbenirea 
filmelor de ulei brut, rezistenţa filmelor din uleiul preparat, compatibili- 
tatea lui, adică capacitatea de aditie la toate substanțele peliculogene 
uleioase, uşurinţa de a se combina cu rägini, care la rîndul lor sînt capabile 
de a se adiţiona la sistemele de legături conjugate sau de a acţiona asupra 
lor, capacitatea de emulsionare, pe scurt, toate calitățile dorite din punct 
de vedere tehnic. Uleiul de lemn chinezesc necesită însă o manipulare fun- 
damental diferită de cea a uleiului de in şi a uleiurilor sicative asemănă- 
toare, Pentru calitatea şi puritatea lui, este caracteristic indicele de refracție. 

Din cauza toxicității, uleiul de lemn chinezesc nu este comestibil. 
Prin uscare pierde această proprietate, astfel încît vopsirile cu ulei de lemn 
chinezesc nu mai sînt toxice. 


BB) Gelificarea uleiului de lemn chinezesc 


Uleiul de lemn chinezesc poate fi gelificat prin adăugare de substanțe 
chimice potrivite ca: acizi şi cloruri metalice, trecînd într-o masă cleioasă, 
gelatinoasă, care la progresarea reacției capătă o consistenţă sfärimicioasä 
şi spumoasă. Timpul de gelificare fără adaos de catalizatori este un indice 
important și depinde de temperatură. 


Temperatura de încălzire: “200 225 237 250 275 3002C 
Timpul de gelificare; „265 86,5 55/9498. 15,5. 8 min; 


Gelificarea trebuie concepută ca un proces de polimerizare. Dacă geli- 
ficarea a condus numai la formarea unei mase moi, sepoate realiza din nou 
trecerea în stare fluidă prin reîncălzire cu un adaos de ulei de in, colo- 
foniu sau glicerină. Dacă, după trecerea printr-o stare asemănătoare unei 
gelatine, ia naștere, o-masă casantă, spumoasă, aceasta aproape că nu mai 
poate îi adusă din nou în stare fluidă, adică readusă în stare de ulei; poli- 
merizarea se dovedește aproape întotdeauna ireversibilă. 


yy) Uscarea caracteristică uleiului de lemn chinezesc 


La uscarea uleiului brut: de lemn chinezesc, lumina acţionează mai 
întîi asupra stratului superior, care se usucă peste stratul inferior încă 
lichid. Din cauza aceasta se formează flori de gheaţă, care se datorese încre- 
firii stratului superior. Uscarea în profunzime a întregului strat de ulei 
prin absorbţie de oxigen continuă abia după aceasta. Pentru lacurile de 
efect o astfel de uscare este dorită, dar în general este considerată ca defect 
pentru vopsirile la care se urmărește un film neted („boala uleiului de kon 
chinezesc“). Acest mers al uscării a împiedicat la început introducerea ule- 
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iului de lemn chinezesc oa materie primă pentru lacuri. Pentru a-l face 
potrivit utilizării în tehnica vopsirii, a fost necesară o preparare după 
metode speciale. 


88) Prepararea uleiului de lemn chinezesc (standolizarea) 


Fără adaos. Uleiul se încălzeşte rapid pînă la 260°C şi se menţine la 
această temperatură pînă la atingerea viscozităţii dorite. Datorită căldurii 
de reacţie temperatura crește pinä la 280°C. Din cauza gelificării rapide, 
este necesară o răcire bruscă, care se realizează prin adăugarea de ulei de 
lemn chinezesc standolizat rece, prepärat anterior. 

Faţă de uleiul brut, uleiul fiert prezintă o tendinţă de îngălbenire mai 
redusă, fiind în această privinţă superior filmelor obținute din uleiul de 
in. De asemenea se îmbunătățește rezistenţa sa față de apă, care încă inițial 
era satisfăcătoare. Uleiul de lemn chinezesc se usucă mult mai repede decit 
uleiul de in, dind filme de duritate mai mare, dar cu adeziune mai slabä. 

„Cu adaos de alte uleiuri, in special de ulei de in, uleiul de lemn chinezesc 
se prelucrează actualmente în general pentru vopsiri exterioare. Din cauza 
vitezei de polimerizare foarte diferită a uleiului de lemn chinezesc şi a uleiului 
de in, se prepară mai întîi uleiul de in, care polimerizează mai încet, se. 
adaugă apoi la aproximativ 280 pînă la cel mult 300*C, cantitatea dorită 
de ulei de lemn chinezesc (10—30%), şi se încălzeşte pinä la viscozitatea 
dorită. Dacă se lucrează corect nu există pericol de gelificare; filmele 
preparate din asemenea uleiuri de lemn chinezesc şi de in, standolizate, 
nu mai prezintă după, uscare fenomenele caracteristice uleiului de lemn 
chinezesc, arătate mai sus. 

Cu adaos de răşini. O serie de räsini dure sînt potrivite pentru prelucrare 
cu ulei de lemn chinezesc pentru obţinerea unor lacuri mai tari, în special 
lacuri rezistente la uzură (lacuri de dusumele). Pentru vopsiri simple se 
adaugă colofoniu, rășină tratată cu var sau răşini esterice, pentru lacuri 
superioare se adaugă räsini fenolice modificate cu colofoniu (v. p. 297). 
O grupă deosebită sînt räsinile alchil-fenolice (v. p. 299), care împreună cu 
uleiul de lemn chinezesc dau tipul cel mai bun de lac pe bază de ulei, necesar 
pentru lacurile de. vapoare şi lacurile izolante (superbecacite). 

La fierberea uleiului de lemn chinezesc cu räsini alchil-fenolice, trebuie 
să se utilizeze o cantitate minimă de ulei, pentru a evita gelificarea. Ca 
limită inferioară se indică un raport de două părţi ulei de lemn chinezesc 
la o parte rășină. Temperatura se ridică încet la 240°C, evitind prin aceasta 
o spumare prea puternică, ce apare ca urmare a „reactivităţii răşinilor 
fenolice cu uleiul“, iar prin menţinerea temperaturii la 230—240°C se obține 
viscozitatea dorită care se recunoaşte prin „tragerea în fir“ a unei probe. 
Pentru mărirea  elasticităţii se poate efectua prelucrarea împreună 
cu ulei de in standolizat. La rășinile care conţin colofoniu, se prelu- 
crează, în loc de ulei de lemn chinezesc brut, în majoritatea cazurilor, ulei 
de lemn chinezesc preparat. ş : 
| Sicavitatea extrem de ridicată a uleiului de lemn chinezesc nu poate fi 
valorificată la prepararea rășinilor alchidice decit în măsură limitată, 
deoarece marea lui tendință de gelificare nu permite deoit utilizarea ca 
adaos în cantităţi mici, alături de ulei de in gi ulei de soia. 
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4) Uleiuri cu uscare asemănătoare uleiului de lemn chinezesc 


„Uleiul de oitieica este un ulei cu uscare asemănătoare uleiului de lemn 
chinezesc, caro datorită proprietăţilor sale speciale, parţial diferite de ale 
uleiului chinezesc, poate fi utilizat în locul acestuia. Uleiul acesta şi-a 
cucerit poziţia bine definită ca materie primă. Se obţine din nucile arborelui 
oiticica (Licania rigida), cultivată în Brazilia gi recent în S.U.A. 

La temperatură normală, uleiul de oitieica se prezintă ca o pastă verde- 
cenuşie, peste 30°C ca un ulei galben roscat, cu gust şi miros intepätor, 
neplăcut. La uscare prezintă florile de gheaţă tipice pentru uleiul de lemn 
chinezesc şi dă naştere la pelicule tari, rezistente la apă. Faţă de uleiul de 
lemn chinezesc, peliculele sînt însă mai închise, mai galbene, mai casante, 
avind un luciu mai slab. Lacurile lui cu răşini alchil-fenolice au o rezistență 
la apă şi la intemperii aproximativ identică cu cea a lacurilor corespunză- 
toare ale uleiului de lemn chinezesc; lacurile mai ieftine, cu colofoniu sau 
cu räsini esterice, sînt însă mult mai slabe. | 

Fierberea prezintă mai puţine dificultăți decit în cazul uleiului de lemn 
chinezesc. Prepararea se efectuează la circa 280°C, obtinindu-se un ulei 
limpede, care nu se mai întărește la temperatura camerei, cunoscut în comerț 
sub denumirea de „Cicăl“. 


Uleiul de oiticica constă în cea mai mare parte din triglicerida acidului lica- 
nic, triplu nesaturat, caracteristic pentru comportarea uleiului, care a fost stabilit 
ca fiind acidul 4-ceto-octodeca-A-9,11,13-trienic (1). El este deci un acid eleostea- 
ric cu o grupare cetonică în poziţia 4. Spre deosebire de uleiul de in, lipsesc acizii 
dublu nesaturati, iar proporţia de acizi saturați este mai mare, ceea ce se reflectă 
în proprietăţile sale. 


H,C—(CH,),— (CH=CH),—(CH,),—CO — (CH,),—COOH (1) 
“Din cauza timpului de uscare ceva mai lung, uleiul de oiticica nu este 
atît de sensibil față de suprasicativitate ca uleiul de lemn chinezesc, fiind 
mai redusă și tendinţa de a forma pielite. Uleiul de oiticica are proprietăţi 
aproape identice cu uleiul de lemn chinezesc standolizat si poate fi deci 
prelucrat la fel ca si acesta. Uleiul de oitieica se poate combina cu răşini 
- vinilice, poate fi prelucrat bine si cu stiren în vederea obţinerii de copoli- 
merizate (v. p. 267), şi uşurează stirenizarea altor uleiuri. 
Un alt ulei de nucă provenit din Congo Belgian (Ognokea Kleineana) 
cunoscut sub denumirea de ulei Boleko sau ulei Isan, a fost propus în ultimul 
timp pentru prepararea vopselelor, datorită bunelor lui proprietăţi sicative. 


2. Uleiuri naturale nesicative 


Uleiurile nesicative nu pot servi ca lianţi independenţi pentru vopsele, 
deoarece, datorită lipsei proprietăţilor sicative, ele nu sînt capabile să for- 
meze pelicule. În industria lacurilor ele se utilizează ca plastifianti ai lacu- 

ui rilor cu uscare fizică, spre exemplu lacurile pe "bază, de nitroceluloză sau 
lacurile pe bază de whitespirit. Cel mai de seemă reprezentant este uleiul 
/ de ricin. 
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Tabela 9. Compoziţia uleiului de oiticica 


Acizi Gliceride 
70 % 


LELE toat SG SS DET RT ci N N ET A e d 78,2 81,7 
Abiitultie oa Ce E tutti RR zel aan er fate ep; Aita, 5,9 6,2 
SZAUSER TR ta ec E RAE A i a Re 10,7 11,2 
EISEN SOHLE A N RE a e DALE a 4,3 — 
Ia PETE LEI OA EANN E A r ART, R ARR 0,6—1,5 0,6—1,5 


a) Uleiul de ricin 


Provine din semințele arbustului de ricin, Ricinus communis. Princi- 
palele regiuni de cultivare sînt S.U.A., India și Brazilia. Semințele decorti- 
cate conţin aproximativ 50% ulei. Uleiul presat la rece este incolor, inodor 
şi viscos; uleiul din comerţ se obţine de obicei prin presare la cald. Uleiul 
obtinut prin extracția seminţelor este slab gălbui, cu miros specific şi gust 
supărător. 

Este constituit în cea mai mare parte din glicerida acidului ricinoleic. 
Datorită prezenţei grupei hidroxil acest ulei este solubil în alcool, acid acetie 
glacial şi, spre deosebire de alte uleiuri, este insolubil în ulei de parafină, 
eter de petrol şi hidrocarburi asemănătoare. În privința altor domenii de 
utilizare decît industria lacurilor v. vol. III, p 341 si urm. 


Tabela 10. Compoziţia uleiului de ricin 


x TA za es 
Acid rieinoleie-H,C—(CHa),—CH(OH)— CH —CH=CH—(CH,),—CO0OH 84—87,8 
Acid linolie (octadeca-A-9,11-dienic) SAs ee e e a e ae ee eee 3—3,6 
Aaloe nI AE N e ORAR E E TT N S ANS .72—10 
Acid dioxi-stearie .......... AO UA Da Ea aa E ED RE 0,6—1,1 
Acizi saturați, in special stearie ......... EEE RER ao Bo Boala adi 0,3—2,4 


4 


"Uleiul de ricin are o mare importanţă ca plastifiant pentru prepararea 
lacurilor, precum şi la fabricarea pielii artificiale- Lacurile pe bază de nitro- 
celuloză si -pielea artificială pe bază de nitroceluloză se plastifiazäprin 
adaosuri de ulei de ricin. În acelaşi scop se utilizează la prepararea lacurilor 
pe bază de răşini sintetice, ca alchidali sau rägini fenolice gi alte răşini de 
condensare. 


B). Uleiuri de peşte 


Uleiurile de peşte pot fi considerate ca uleiuri nesicative, deşi indicele 
lor de iod este relativ ridicat, deoarece datorită: conţinutului mare de acizi 
ga urați (palmitic gi miristic), respectiv de acizi slab nesaturati, ele nu se 


usucă 


ără o preparare specială, Cele mai importante uleiuri de peşte provin 


\i 
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din RA seacă ŞI menhade și se obţin din peştele proaspăt prin fierbere 
ALA Pa ` nae ae y i i A) g i f Li A] a 1 i i hi n 1 4 
si Be ui tei caracteristici ai acestor uleiuri variază în limite mult mai 
o acit < a > ph [i \ hi g 7 i hi i 1 
loc] en a uleiurile vegetale, după provenientä, prelucrare, anotimp gi 
n 5 ASA ` vaP] la arı71 » 0 i n i i r 
ocu d posi gi Gliceridele acizilor saturați dau nagtere la pelicule tulburi 
și moi, lipire şi sensibilitate laţă de apă. La aceasta se mai adaugă un miros 
de pește, dacă peştele nu a fost proaspăt prelucrat sau uleiul conține ca 
impurități albumine. 

Pentru prelucrare, se sepa ră mai intti prin prosare gliceridele saturate, 
solidificate prin îngheţ. Uleiurile sint apoi încălzite la temperaturi între 
175 şi 290°C, cu adaos de agenți de inälbire sau catalizatori, gi apoi se rafi- 
nează sub vid. Un ulei de pește astfel tratat poate fi îngroșat prin procedeul 
standolizării, de exemplu prin încălzire la 250—270°C, pină la viscozitatea 
dorită; el poate fi însă sicativat şi nemijlocit fiind utilizat direct pentru 
prepararea lacurilor. Pentru astfel de uleiuri se indică durate de uscare 
între 8 şi 20 ore. În perioadele de lipsă de ulei de in, uleiul de peşte a fost 
utilizat pe scară largă la prepararea rășinilor alchidice: 


Uleiul de heringi provine din Clupea harengus, şi se utilizează în industrie în 
special pentru gresarea pielii. Dintre uleiurile de peşte el are indicele de iod cel 
mai scăzut; nu prezintă importanţă pentru industria lacurilor. 

Uleiul de sardele. În comerţ se găseşte uleiul de sardele spaniol, din Clupea 
sardinus, care se obţine mai ales din deşeurile de la prepararea conservelor şi din 
plusurile pescuite, uleiul de sardele canadian, din peştele Clupea pilchardus, un ulei 
colorat în galben deschis pînă la brun, cu miros slab de pește, apoi uleiul de sar- 
dele californian asemănător celui precedent, obţinut din Sardinia coerulea şi uleiul 
de sardele japonez oppinut din Clupanodon melanostica, care! se obține din uleiul 
ce pluteşte la suprafața apei în care s-a fiert peştele. : 

Uleiul de menhade provine din peştele Alosa menhaden Cuv., care se pescu- 
ieşte pe coasta Atlanticului în S.U.A. Cu cît regiunea de pescuire este situată mai 
la nord, cu atît uleiul conţine mai puţini acizi grași solizi, indicele de iod crește, 
şi o dată cu aceasta se îmbunătăţesc si proprietăţile lui sicative. Prin răcire pinä 
la îngheţ se pot separa pînă la 50% gliceride solide, obținîndu-se un ulei cu pro- 
prietäti sicative bune. ; ; . 


Tabela 11. Caracteristicile uleiurilor de peşte 
e ze ee ee. ernster je — 


Ben Ulei de sardele 
de heringi spaniol canadian | californian japonez 
ED 0,919—0,927| 0,929 - | 0,928—0,929 0,928 10,928—0,930 
4°C \ 

O OREO Dot AD O 1,4734 1,48 1,4810—1,4826 | ` 1,4850 1,4802 
EAC de iod ..| 128—142 161 170—191 177,5—181 160 ee 
Indicele de aciditate 2—16 i 4—19 — 1—1 
ann 186—200 | 190 189—195 


Alte uleiuri de animale marine. Grăsimile sau uleiurile altor animale marine 

nu posedă proprietăți sicative şi din această. cauză nu sînt, în isa engl indica a 

pentru industria lacurilor; ele nu pot fi utilizate decit în cazuri speciale. U teru 
de balenă, din Balaena mysticetus, australis, Balaenoptera, phy 

albastră | Balaenoptera musculus), cu compoziție adesea tabla N 

oate fi utilizat uneori pentru răşinile alchidice, Untura de focä şi 

i de asemenea prelucrată în mod corespunzător și utilizată pen 


salis sau din balena 
ă, după provenienţă, 
e rechin poate 
tru răşini fenolice 
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modificate cu „ulei. Amintim în sfîrşit că s-a reuşit transformarea deșeurilor 
rămase la purificarea unturii de peşte în scopuri medicinale, în materii prime utili- 
zabile în industria lacurilor. 


Tabela 12. Acizi graşi, din diferite uleiuri de pește 
a RN N A N A AI U 


Ulei de sardele 
Ulei 
| canadian japonez de menhade 

misi enesatură ți Ügası e on oh sine Mee e eta aaa urme 
A a a CIO ee ue oul 0,07 5,8 
Acid palmitolic si asemănători unse 11,7 13,0 15,5 
AERO OA d uit iu ea Tri ttaa 14,2 
OVUN OO i ES Nee warnt ci ee nete ia E e za 35 10,0 29,6 
ANIGELINDIENICH AHA ce ee ca au A e oala aa urme E 
Acizi puternic hesaturaţi Osp ser.s.seeswetas 17,9 26,0 19,0 
Acizi puternic nesaturafi Cap .ereterseri... 13,8 19,0 EI, 
Acizi puternic nesaturaţi Cag eee. 15,2 
AUIGEMITISEIG, = ee e R a SA FEST Ta REN 5,1 5,8 5,9 
INDIA ls TR EN RER 14,4 9,7 16,3 
SCiUESt6ario ae NS esa spe peer ee ae aa 3,2 2,3 0,6 


3. Uleiuri naturale, transformate chimie 


Avind în vedere marea importanţă ce o are sicativitatea uleiurilor 
pentru industria vopselelor, s-a căutat prin toate mijloacele să se imbunätä- 
teascä această proprietate prin transformări chimice. Primul caz de acest 
fel a fost obţinerea gliceridei acidului ricinenie din uleiul de ricin. ` 


a) Ulei de ricinen din ulei de ricin 1:23) 


Acizii obţinuţi din uleiul de ricin pot fi deshidratati prin tratare la cald, 
după un procedeu pus la punct de J. Scheiber, obtinindu-se uleiul de sinurin. 
n acest caz, acidul ricinoleic (I) elimină apă din gruparea OH— şi unul din 
atomii de hidrogen ai grupei CH,— învecinate, în două feluri, fie cu formare 
“de acid A-9, 11-linolie (II), cu dublele legături conjugate, care explică 
comportarea lui asemănătoare cu a uleiului de lemn chinezesc, fie cu formare 
de acid A-9, 12-linolic (III) cu două duble legături izolate, separate între 
ele printr-o grupă CH,—. După compoziţia acidului ricinenic din comerţ 
redată mai jos, predomină eliminarea de apă după ultima schemă, însă 
raportul între II și III este foarte variabil şi depinde de condiţiile de des- 
hidratare. Triglicerida se prepară prin esterificare ulterioară cu glicerină. 


Acid ricinoleic: H3C—(CH,),—CH,—CH(OH)—CH,—CH=CH-(CH,),—COOH (I) 
Acid A-9A1-linolic H,C—(CH,),—CH,-CH=CH—CH=CH—(CH,),—COOH (N) 
Acid A-9,12-linolic H,C— (CH, CH=CH—CH,-CH=CH-(CH,,—COOH (IM) 


\ 


1) J, Scheiber, Dehydratisierte Ricinusöle und Rieinenöle; Farbe und Lack 
55 (1949) p. 147. Aa Y LAGTS | 
2) R, Wilson, Verbesserte Anstrichmittel aus Ricinenöl; Farbe und Lack 36 


2409, AR AN, 
er Ph, A H. Scheifele, Von den Verfahren zur Dehydratisierung von Rici- 


'nusdl, Farbe und Lack 57 (1951) p. 149. 


„Materii prime, obținerea şi importanța lor 257 


Tabela 18. Compoziţia uleiului de rieinen 


Acid A-9,12-linolie (II) 
Acid A-9, 1i-linolic (11) 


RATTE stat acuta OAN a TE 7,5—10,5 
Oxi-acizi (aoid dioxi-stearic și alții). ch 3-8 = 
DR nk TEE ra Pe a 0,5: 5 


Pentru transtormarea uleiului de ricin in uleiuri sicative, cu păstrarea 
complexului gliceridei, există gi alte procedee, printre care eliminarea grupei 
hidroxil, de exemplu prin încălzire cu acid maleic sau colofoniu ca răşină 
componentă acidă. Uleiul de ricin deshidratat se găseşte în comerț sub denu- 
mirea de ulei de ricinen. J { 


ß) Produse din ulei de tal!) 


Uleiul de tal nu este o grăsime în sensul strict al cuvîntului, ci un produs 
auxiliar ce rezultă în cantitate de circa 30 kg pe tona de celuloză la fabricarea 
celulozei sulfat din lemn de conifere (v. vol. IT, secțiunea Celuloza şi Hirtia). 

Din leşia neagră rezultată la fierbere se depune prin ședere un săpun, 
din care se separă, prin adăugare de acid sulfuric 40%, un amestec de culoare 
închisă, unsuros, de acizi graşi si acizi rezinici, denumiți ulei de tal sau 
ulei de pin. Acizii grași sînt asemănători celor din uleiurile vegetale, de tipul 
uleiului de in; partea de acid rezinic constă în majoritate din acid abietie. 
Acizii graşi şi rezinici se pot separa în mare măsură, prin distilare. Pentru 
utilizare în industria lacurilor, se esterifică cu glicerină sau pentaeritrită, 
sau se prelucrează în rägini alchidice (Talalkyide). Produsele din ulei de tal 
au un miros nepläcut, caracteristic,se usucä in general mai incet si dau 
— după conţinutul in răşini — pelicule mai dure decit produsele cu ulei 
de in. - Si 338 

Lumitolul TV (BASF) este un ester vinilic al uleiului de tal, propus ca mate- 
rie primă pentru lacuri. Este un ulei cu viscozitate medie, care dă pelicule dure, 
lucioase şi rezistente- la apă. Este compatibil cu multe alte materii prime pentru 
lacuri; sicativitatea sa este bazată pe dublele legături conţinute în acizii graşi si 
rezinici ai uleiului de tal. i 

Esterii uleiului de tal preparati atent pot fi utilizați împreună cu uleiul 
de in pentru lacuri pe bază de ulei. La produsele comerciale numai 60% din 
esterul uleiului de tal trebuie considerat ca ulei, restul ca rășină, iar la vopsi- 
rile exterioare se pot prelucra cel mult 40% din ester, raportat la uleiul de 
în. Un astfel de adaos îmbunătăţeşte curgerea, duritatea filmului si rezistența 
faţă de substanţele chimice, în schimb măreşte în orice caz friabilitatea 
(v. şi p. 279). 


y) Uleiuri stirenizate şi maleinate 25) 


Proprietăţile bune ale polimerilor vinilici utilizaţi ca mase plastice 
au condus la încercarea unei combinaţii cu uleiuri sicative. În ultimii ani 
Doe Sate a Melia ACE 


1) J. D, von Mikusch, Möglichkeiten und Grenzen von Tallöl als Lack- und 


Farbenrohstoff; Farbe und Lack 56 (1950) p. 91. 
zi °?) Referat: Styrolisierte trocknende Öle; Farbe und Lack 56 (1950) p. 204. N 
3) 0, P, A, Kappelmeier şi J. H. van der Neut, Maleinatöl; Kunststoffe 


(1950) p. 81. 
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au dobindit importanţă copolimerii din stiren şi din uleiul de in. Diticul- 
tăţile începutului, datorită incompatibilitätii uleiului cu polistirenul format 
ca produs secundar, au putut fi învinse prin utilizarea de «-metil-stiren, 
de exemplu în cantitate de 30% şi 70% stiren, şi o cantitate de ulei de in 
de 55%. Cele mai bune rezultate se obțin la utilizarea uleiurilor suflate, 
al căror conţinut în peroxizi face ca un adaos de catalizatori de polimerizare 
să nu mai fie necesar astfel incit polimerizarea decurge repede gi la tempera- 
turi relativ joase. Peliculele clare şi strălucitoare obţinute din uleiurile 
cu duble legături conjugate prezintă o rezistență deosebită faţă de apă gi 
alcalii, şi o rezistenţă la lumină foarte bună. În cazul uleiurilor cu duble 
legături separate, de exemplu uleiul de soia, care se stirenizează mai ales 
în S.U.A., greutăţile începutului au fost învinse prin adaos de ulei de lemn 
chinezesc. Cu toată compatibilitatea limitată cu alte materii prime pentru 
lacuri, uleiurile stirenizate de acest tip s-au impus bine. 

În mod asemănător s-a efectuat copolimerizarea ciclopentadienei cu 
uleiuri sicative; prin aceasta se accelerează uscarea și se mărește rezistența 
peliculelor. 


Catenele polistirenice se adiţionează la dublele legături ale acizilor grași, prin 
intermediul unor punți de oxigen, aproximativ ca in (I). În cazul dublelor legături 
conjugate ale acizilor graşi, catenele polistirenice se adiţionează în poziţia 1—4, 
cu formare de produse de aditie similare ca la aditia dienicä (II). Acestea există 
în ulei, pe lingă polistiren. La acizii graşi cu duble legături izolate, catenele poli- 
stirenice se adiţionează prin deplasarea atomilor de hidrogen, mai ales la atomii 
de carbon labili 8 şi 12, dar în produşi există totuşi relativ puţine produse de 
aditie de acest fel (III) si în principiu este o soluţie de polistiren. Apariţia unor 
produse insolubile în condiţii de reacţie mai severe se explică printr-o formare 
de reţea datorită cuplării acizilor graşi la capetele catenelor (IV) prin aşa-numite 

„legături încrucişate“ (crosslinking). i 


R R 
ood [CHz—GH— OEC AA i TER CH,CH-— er 
| a) nto- CH CHA | |. ie 
R | lun | Im 
= CH-ICH-CH,--- 
I Sr KR I | 
T | a el 
HO CH, —CH-[- CH, CH 1... ION. | 
HC | | “al TORNE | 
u | | | o Ela da Ce Ha Ju 


| JII hi an 
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‚Si cu anhidridă maleică pot fi innobilate unele uleiuri în vederea prepa- 
rării lacurilor, uleiuri care fără un asemenea tratament prealabil nu prezintă 
proprietăţi satisfăcătoare (v. şi „Rägini maleice“ p. 281). 


5) Uleiuri uretanice 


Prepararea uleiurilor uretanice se efectuează prin reesterificarea uleiului 
de in, a uleiului de lemn chinezesc sau a uleiului de ricin, cu glicerină, obti- 
nindu-se digliceridele corespunzătoare, care se tratează apoi cu diizocianati 
corespunzători. Se pot folosi şi monoizocianaţi; cel mai indicat pare să fie 
clortenil-diizocianatul. Prin formare de poliuretani pot fi îmbunătăţite 
simţitor calităţile sicative ale unor uleiuri cu sicativitate. slabă, ca de 
exemplu uleiurile de sardele. Ingrogarea prin adaos de pigmenţi bazici este 
evitată datorită blocării grupelor reactive, astfel încît se realizează o imbunä- 
tätire şi din acest punct de vedere. 


e) Produse de transformare ale uleiurilor minerale 


În timpul lipsei de uleiuri vegetale sicative, s-a căutat să se utilizeze în fabri- 
carea lacurilor şi vopselelor uleiuri minerale. Din această categorie fac parte pro- 
dusele de polimerizare ale olefinelor cu mai multe duble legături izolate şi catenă 
ramificată. Adăugarea lor la uleiurile sicative se consideră ca falsificare sau diluare, 
poate însă îmbunătăţi rezistenţa față de substanţe chimice, datorită faptului că 
nu sînt saponificabile. 

S-a căutat de asemenea să se obţină produse sicative direct din uleiuri mine-. 
rale. Astfel, extractele de la rafinăriile de petrol care lucrează cu bioxid de -sulf 
lichid după procedeul Edeleanu (v. vol. I, „Dizolvanti selectivi“) sînt in parte pro- 
duse direct sicative, care prin adaosuri de sicativi pot fi îmbunătăţite (Firnagral). 
Unele produse comerciale sînt combinatii.cu uleiuri vegetale; clor-cauciuc etc., sau 
se recomandă a fi prelucrate cu acestea. 

Prin conducerea corespunzătoare a polimerizării catalitice a unor, fracțiuni 
uşoare de petrol în prezenţă de clorură de aluminiu, acid fluorhidric etc.; se obțin 
materii prime sicative pentru lacuri. Ele conţin de asemenea cetone nesaturate, 
astfel că pare posibilă şi o uscare oxidativă. 

Prin aditia de clor şi apoi prin scindare de acid clorhidric, în prezenţă de 
clorură de aluminiu, s-au putut prepara uleiuri sicative din olefine. Parafina solidă 
poate fi prelucrată în acelaşi mod, într-un ulei cu un indice de iod de aproxima- 
tiv 200. - 


N 


b) Răşinile naturale şi produsele lor de transformare!) 


Lacurile pe bază'de ulei sînt combinaţii între uleiuri sicative şi răşini, 
în care uleiul are funcțiunea sicativä, în timp ce răşina imprimă lacului 
luciu, duritate gi rezistență mecanică. Cu creșterea conținutului în răşini, 
lacurile devin casante gi își pierd rezistența la intemperii. Lacurile pentru 
exterior conţin aproximativ o parte rășină la 3—4 părți ulei, în timp ce în 
lacurile pentru interior rägina poate reprezenta 50% şi chiar mai mult din 
liant. Cu toată creșterea producţiei de rägini sintetice, räsinile naturale ca 
atare sau înnobilate prezintă încă mare importanţă pentru industria lacurilor 


——————————— 


1) P, O, Powers, Reaktion von Harzen mit trocknenden Ölen; Farbe und Lack 
57 (1951) p. 24; 
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ŞI vopselelor, mai ales pentru lacurile de construcţii, Pe lingă faptul că s6 
comportă foarte bino, motivul principal este oferta mare, și în consecință, 
şi preţul lor convenabil. 


1, Räsini de arbori 


Gele mai importante rägini de arbori sînt räginile balsamice ce se obţin 
din răşinile arborilor vii. Însă şi colectarea sau exploatarea resturilor vege- 
tale fosilizate este o metodă importantă pentru obţinerea räginilor. Se face 
deosebire între rășinile fosile recente ale căror reprezentanţi principali sint 
copalurile si rășinile fosile, reprezentate prin chihlimbar. 


a) Räsıni balsamice 


Colofoniul 1), rămas ca reziduu de distilare in blazele de distilare de la 
obţinerea uleiului de terebentinä (v. vol. II, p. 43), se filtrează la culd gi se 
lasă să se răcească în tävi, în butoaie de lemn sau în vase de oţel zincate. Se 
apreciază un randament de 68% colofoniu si 20% terebentinä. Sorturile de 
colofoniu de culoare deschisă se notează cu litera A, calitatea cea mai 
deschisă cu 6A. Purificarea ulterioară se face prin dizolvarea componentelor 
închise la culoare, cu dizolvanti selectivi, sau prin tratare cu diatomitä sau 
alte päminturi decolorante. Răşina brută se dizolvă în benzină, se adaugă 
furfurol, care prin încălzire la 50°C se depune împreună cu părţile colorate 
ale colofoniului. După separarea straturilor si evaporarea benzinei, se obține 
o calitate deschisă. Filtrarea cu cretä, pămînt decolorant etc., se face într-o 
soluţie de benzină 10%. 


Colofoniul' se identifică prin reacţia Storch-Morawsky. Astfel: se dizolvă 
1—3 mg substanţă în 10 picături anhidridă aceticä, şi după răcire se adaugă atent 
o picătură de acid sulfuric (D = 1,53). Se produce o coloratie violetă ce trece curind 
într-o culoare brună-măslinie. În soluţie de acetat de cupru 0,5%, prin scuturare 
cu o soluţie de colofoniu în benzină, se produce o coloratie caracteristică verde 
intens. Colofoniul este constituit în majoritate din acizi rezinici. Indicele de acidi- 
tate este aproximativ 165, nesaponificabilele sînt cuprinse între 5 şi 12%. Acizii 
rezinici au formula brută C,,H,00,|5i corespund chimic acidului abietic (I), aci- 
dului levopimaric (II) înrudit cu el, şi acidului dextropimaric (III). Grupa vinilicä 
din acidul dextropimaric îi împrimă reactivitatea şi constituie punctul de plecare 
pentru reacţiile de polimerizare. 


H,C, COOH H,C\ „COOH H,C\ COOH 
AN 
| | | | ER CH=CH, 
N JA Ha NA YN CH; SER nd 
HC l- cH HG | JCH CA 
> GH | AL NCH, CH, 
I IN II 


Dublele legături conjugate din (1) şi (II) înlesnese reacţiile cu anhidrida 
maleică și tot, să li se datorează capacitatea de, reacţie a „räsinilor moditicate“. 
Prin încălzirea colotoniului la 250°C, se formează acidul piroabietie, constituit din 


1) H, Hebberling, Kolophonium als Lackrohstoft; Farbe und Laok 57 (1951) p. 65. 
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tr-un, amestoo de mai mulți acizi, componentul principal fiind acidul dihid 

abietie, În acest acid ciclul care conține grupa i-propilică este aromatic. Pe lingă 
acosta, au pulut ti soparafi acizii di- şi tetra- hidroabietici, jar peste 340°C şi 5 
lactonà a acidului dihidroabietic,.ce pare a exista ca atare în colofoniul initial, 


| Mai mult de jumătate din producţia totală de colofoniu se foloseşte 
în alte scopuri decit în sectorul vopselelor. Consumul principal este la incle- 
iere hiebiei, În S.U.A. industria lacurilor a consumat în 1938/39 circa 33% 
din producţia de colotoniu, 43,5% s-au folosit în industria hirtiei, iar restul 
s-a împărțit în alte ramuri industriale ca industria linoleumului, a cleiurilor 
ŞI a săpunurilor. 

Sub forma in care se obţine initial ca răşină, colofoniul are un punct 
de topire scăzut, o rezistenţă redusă la apă din cauza caracterului său acid, 
si din acelaşi motiv reacţionează cu pigmentii bazici (se îngroașă), deci 
constituie o răşină puţin valoroasă pentru lacuri. El devine o materie primă 
indicată pentru lacuri abia după o preparare corespunzătoare (esterificare) 
cu săruri de calciu sau de zinc (v. p. 277). 


Prepararea räsinii dure. Prin încălzirea .colofoniului cu maximum 10% hidro- 
xid de calciu se obţine o răşină dură cu punct de topire mai ridicat, care nu se 
mai îngroaşă cu pigmentii bazici şi dă filme cu rezistenţă la apă mai bună. Hidro- 
xidul de calciu se freacă cu puţin ulei şi este introdus în răşina topită la 180*C. 
Temperatura se ridică apoi pînă la 250—300*C, pinä cînd o picătură de probă 
pusă pe o placă de sticlă rămîne clară şi transparentă. În afară de răşinile cu var 
se mai pot prepara şi răşini cu zinc, şi răşini mixte cu 3—5% hidroxid de calciu 
si 1—2% oxid de zinc. É 

Răşină de lac japonez). Materia primă a răşinii japoneze este de asemenea 
o răşină balsamică, și anume räsina arborelui de lac japonez (Rhus verni- 
cifera). Cel mai bun tip este cel din trunchiul arborelui, denumit lac 
Ki-urushi, o masă galbenä-cenusie, viscoasä, care conţine granule solide mici; 
lacul din crengi este mai bogat în granule. Lacul chinezesc provine de ase- 
menea din arborii de lac chinezesc, apartinind speciei Rhus vernicifera şi 
este identic cu lacul japonez. Frumoasele lucrări japoneze in lac se carae- 
terizează printr-o mare duritate, fără a fi casante, un luciu special şi o rezis- 
tentä neobişnuită faţă de acizi, baze si substanţe chimice. Uscarea oxidativă 
are loc sub influenţa unei enzime conținută în masa räsinii, care a dat întregii 
grupe de rășini naturale denumirea de enzimoretine. 


ß) Răşini fosile recente 
Räsinile fosile recente sînt caracterizate printr-un strat alterat, ce 


trebuie îndepărtat prin spălare sau răzuir6 înainte de întrebuințare. Repre- 
zentantii cei mai de seamă sint copalurile.. 


az) Copaluri 


Copalurile se prelucrează singure, ca răşini solubile in alcool, sau impre- 
ună cu uleiurile sicative. Numai copalurile Kauri posedă simultan ambele 
proprietăţi; se întrebuințează însă numai în scopuri speciale din cauză 


1) H. Hadert, Japanlacke; Farbe und Lack 57 (1951) p. 151. 
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că există în cantităţi reduse. În domeniul lacurilor pe bază de ulei, o materie 
primă importantă este copalul de Congo. Copalul de Manila şi-a asigurat 
de asemenea un loo important ca rășină naturală solubilă în alcool, în spirt- 
lacuri si în lacurile celulozice, cu toată folosirea multilaterală a räginilor 
sintetice. Pontianacul, oare în unele privinţe ocupă o poziţie specială printre 
copalurile de Manila, este de asemenea utilizabil pentru lacurile pe bază 
de ulei. 


„Denumirile comerciale ale copalurilor. După provenienţă se deosebesc: copa- 
luri africane, şi anume copaluri vest-africane, din regiunea Gongo şi ţările inveeci- 
nate, cunoscute sub denumirile copa: Sierra Leone, copal de Accra, de Benin, de 
Camerun, de Gabon, de Loango, de Angola, de Benguela, si de Congo. Dintre copa- 
lurile din Africa de Est se menţionează mai ales copalul de Zanzibar şi de Mada- 
gascar, la care se mai adaugă Inhambane. Copalurile sudamericane se găsesc in 
comerţ sub denumirea de copaluri de Brazilia, de Venezuela, de Damara etc., uneori 
denumite generic copaluri de Brazilia. Din Australia provine Kauricopalul. Copa- 
lurile din Indiile de Est poartă denumirile de copal de Borneo, de Celebes, de 
Sanbas; tot din această categorie fac parte Pontianacul amintit mai sus, apoi copa- 
lurile de Maccasar, de Boea şi copalul de Fidji; generic ele sint denumite copa- 
luri de Manila. Denumirile nu sînt însă suficient de precise; firmele comerciale 
declară proveniența pe baza experienţei proprii sau de comun acord cu clienţii, 
şi fac o deosebire între maria naturală şi marfa sortată. 


Tabela 14. Importul de copaluri și Damar al S.U.A. (în t.) 


Copaluri Alte x 
Anul de Kauri | copaluri Damar Total 


ee a ———— 


1926 2 220 15 100 6 140 23 500 
1929 2 220 17 200 8 690 28 100 
1932 350 4 650 3 885 8870 
1935 650 9 300 6 810 16 690 
1937 1.090 12 100 8 190 21 400 


Copalurile se caracterizează printr-o! duritate extraordinară; in forma 
lor obişnuită sînt insolubile în uleiurile vegetale și în dizolvanţii lacurilor 
-de ulei, ca uleiul de terebentinä și hidrocarburile din benzine. Numai o 
cracare denumită „topire“ le face compatibile cu uleiurile și deci utilizabile 
în industria lacurilor. După duritate, se deosebesc copaluri tari, semuiarı 
şi moi; indicele de culoare, determinat după Hellige-Stock-Fonrobert cu 
comparatorul se adaugä denumirii copalului. PORA k 

Ca și colofoniul, respectiv! räginile balsamice, copalurile sînt răşini 
acide. Diferiti acizi rezinici, izolaţi din copaluri, nu sînt identificati cu certi- 
tudine ca indivizi chimici. Prezența acizilor dicarboxilici pare caracteristică 

entru copaluri. ; 
= eire. copalurilor, „Topirea“ copalurilor este foarte pretențioasă 
gi necesită multă experienţă, Incendiile şi topirile greşite au devenit azi 
mult mai rare prin evitarba încălzirii pe foo direct, protejarea ou o atmos- 
feră de bioxid de carbon sau azot în omeniile temperaturilor periculoase, 
dispozitive bune de agitare, aparate închise cu instrumente de măsurare, 


dispozitive de alarmă, și prin utilizarea vidului, 


—__T_——.— oo Tr 
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Tabela 15. Caracteristicile fizice şi chimice ale unor copaluri 


Copaluri de Congo 


Copaluri de Kauri 


Nr. 2 
Brown 


Ci m i ii a a iti a a aia mă 


Punct de inmu- 
iere 
Punct de topire 
20°C 
40 
Indice de iod... 
Indice de acidi- 
tate 
Idem (indirect) 
Indice de saponi- 
ficare sur. 


Nr. i Nr. 4 
70-80 | 80-90 
110-1201105-110 
1,04 | 1,06 
38 | +89 
0-60 | 60-80 
53 | 7% 
64 - |. 82 


Nr. 11 | Nr. 21 
80-90 | 80-90 
115-1251115-125 
1,04 | 1,06 
85 85 

60-75 
60-75 
68 76 
12 81 


80-90 
120-180 


1,06 
79 


12-20 
‚16 


27 
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Nr, 2 Copaluri de Manila 

Pak 

80 110 85 85-90 
120-130|135-140| 127 1125-130 

1,06 1,04 1,06 1,05 

87 89 93 104 
20-30 50-55 

9-14 55-65 
21 16 62 72 
36 17 72 89 


oc a ee ren TG m re III II TEI EI EEE TE u a IE III Fe T M 


Copalul se „topeşte“ prin încălzire potrivită. La început se degajă vapori 


de apă, 


apoi distilă părţile uşor volatile, și la urmă produsele de cracare, 


așa-zisele uleiuri -de copal. Se poate produce o debordare datorită spumării 


care însoţeşte procesul. Punctul de topire final se atinge la 


circa 315—355"G; 


cea mai mare parte din componenţii volatili — circa 25% din materialul 
încărcat — se pierd. La topitura fierbinte. se adaugă apoi ulei de in pre- 
încălzit la aproximativ 200°C; trebuie evitată o răcire prea rapidă. Din acest 
motiv uleiul se adaugă în porţiuni, ridieind după fiecare adaos temperatura 
din nou la aproximativ 300°C. Punctul final al fierberii este atins atunci 


\ 


Fig. 2. Instalaţie industrială pent 
cu manta de räclre; 2— Vas de. preaplin; 


1— cazan pentru; topirea copalului, 
OTAN Pon oparator de glcerin 


7 


— 


äp 6— räoltor tubular; 
butelie pentru, bioxid d 


4 18 — Tehnologie chimică organică, vol, IV 


ru topirea copalului: SI 
) 3 — rezervor pentru 
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leiul de copal; 
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cînd o picătură din topitură, pusă pe o placă de sticlă, se întărește și este 
clară; opalescenfa, tulburarea, formarea de dungi, sau aspect bältat, denotă 
că lacul finisat va prezenta mai tirziu dofecte de suprafaţă. 

Combinate cu uleiuri, copalurile imprimă duritate, luciu gi o rezistență 
foarte bună. Din această cauză ele se întrebuințează ca lacuri pentru inte- 
rior și exterior, şi ca mase de späcluit. Faţă de colofoniu, copalul este mai 
puţin casant gi are o rezistență la uzură mai bună. Proprietăţile peliculei 
de lac pot fi încă îmbunătăţite prin esterificare. Folosirea copalurilor în 
lacurile celulozice este în regres, locul acestora fiind ocupat de räginile sinte- 
tice, mai multilaterale. 

_ Prepararea unui lac de copal pentru interior este descrisă in exemplul de 
mai jos): N în greutate copal de Congo, topit la 350—360°C se tratează cu 
3 părţi glicerină a 280°C, iar amestecul se fierbe pînă la proba cu picătură clară. 
La 310°G se adaugă, în porţiuni, 19 părţi ulei de in pentru lacuri, apoi 5 părţi ulei 
de lemn chinezesc la 310*G şi în sfîrşit, după răcire, se mai adaugă 11 părţi ulei 
de terebentinä, 26 părţi „benzină“ pentru lacuri şi 2 părţi sicativ de. cobalt, 

an lac de răşină de copal pentru duşumea este compus (in greutate) din: 21 
părți copal de Congo topit, 5 părţi colofoniu, 18 părţi ulei de in brut (totalul se 
încălzeşte la 280°C pînă ce devine tare), apoi se adaugă o parte litargă (la 265°C), 
0,5 părţi oxid de mangan hidratat (la 265°C), 7,5 părți ulei de lemn chinezesc, 
5 părţi tetralină, 40 părţi ulei cristal, 2 părţi soluţie de linoleat de plumb şi 
mangan. ; 


BB) Räsinile Damar si Elemi 


Räsinile Damar provenite din Dipterocarpacee sînt räsini moi'și au un 
miros caracteristic. Cele mai importante sorturi sint damarul de Batavia 
şi de Singapore, apoi damarul de Padang (Borneo-Damar), de .Pontianac 
etc. Răşinile au o culoare deschisă, uneori limpede ca apa, si sint impor- 
tante pentru nitro-lacurile deschise cu uscare rapidă; datorită rezistenței 
lor la apă se întrebuinţează pentru acoperirea hirtiei, hărților etc. Sorturile 
închise (Damar negru) servesc la prepararea 'cernelurilor. Räsinile Damar 
conţin circa 10%, ceară, care poate fi extrasă prin tratare cu amestecuri de 
dizolvanti. Räsina liberă de ceară (Cellodamar) este solubilă în aproape 
toţi dizolvantii organici. Multiplele lor utilizări se datoresc unei bune compa- 
tibilitäti cu uleiurile, chiar fără topire finală, numai prin simplă încălzire, 
apoi cu cerurile, cu acidul stearic, cu asfalturi şi numeroase alte răşini, iar 
libere de ceară şi cu derivații celulozici. 

Räsinile Elemi provin din diferite Bursacee, ca. de exemplu Canarium 
commune, Amyris Plumieri ete. Principalul sort provine din Filipine şi este 
denumit Manila, după portul de unde se exportă. Ca locuri de origine trebuie 
amintite si America Centrală, America de Sud și mai ales Mexicul. Räsinile 
Elemi sînt mase tari sau moi, cleioase, transparente, deseori galbene-verzui, 
cu un miros caracteristic asemănător răşinilor Damar. Înainte se intrebuintau 
ca răşini plastifiante în „lacuri de spirt“, dar prin învechirea filmului acesta 
devenea adesea casant. Datorită bunei lor solubilitäfi în aproape toți dizol- 
vanţii organici, se utilizează gi azi ca adaosuri plastitiante în nitro-lacuri. 
Faţă de acetatul de celuloză posedă insă o compatibilitate limitată. 
n — \ 

u) Seeligmann-Zieke, Handbuch der Lack- und Firnisindustrie, 1930, p. 419 —420. 
Union. Deutsche Verlagsgesellschatt, Zweigniederlassung Berlin, 


Materii prime, obținerea şi importanța lor 275 


vr == 


y) Chihlimbarul 


'hiklımbar Asin: silicä : i ar i i 
R Ga e Ci este răşina fosilică a unui arbore înrudit cu bradul roşu de azi 
$ care creştea la începutul erei terțiare, denumit Pinus succinofera Partial chihlim- 
x barul este luat de apele mării şi se găseşte pe țărm; ce: i mare e se ine 
i = ee apele mării şi se găseşte pe țărm ; cea mai mare parte se obţine 
din minele de pe coasta Samlandei. Bucăţile de chihlimbar de, culoare deschisă 
ăi sînt sortate pentru bijuterii şi podoabe, iar deşeurile sînt prelucrate în scopul pre- 
Fi | parării lacurilor, Deoarece chihlimbarul brut, la fel ca şi copalul, nu este solubil 
ră K AY . o . À , Ka F 
| în uleiuri, el este supus unui proces de topire finală. În ceea ce priveşte compor- 
St tarea lui în industria lacurilor, chihlimbarul topit se aseamănă cu copalurile topite 
TE Ìn special duritatea şi luciul mare au făcut ca termenul lac de chihlimbar să devină 
S o noţiune, 


2. Alte räsini vegetale 


„Răşinile vegetale enumerate mai jos nu prezintă cantitativ o mare impor- 
tanţă, sînt totuşi foarte cerute pentru anumite scopuri ca spirtlacuri şi lacuri de 
polisare. 

Răşina Akaroid provine din arborele Xanthorhoea hastilis, aclimatizat in 
Australia si în insula Tasmania; în comerţ, se găseşte ca räsinä de culoare roşie 
sau galbenă. 

Benzoe este răşina arborelui Styraz benzoin, un arbore din insulele malaieze 
şi este o răşină balsamicä cu miros aromat. Varietatea Siam se întrebuințează 
în scopuri medicale, iar varietatea Sumatra se utilizează în industria lacurilor. 
Cele mai preţioase sînt aşa-zisele „migdale“ sau „lacrimi“, a căror utilizare princi- 
pală este ca adaos la şelacul pentru polisare, a cărui luciu se realizează mai repede 
prin adăugare de benzoe. 

. Mastixul se obţine din Pistacia lentiscus din insula Chios, ca „lacrimi“ gal- 
- bene de culoarea vinului, transparente, şi se utilizează ca adaos în lacurile pentru 

hîrtie şi pălării de paie. \ À S i 
E: Sandarakul este produsul arborelui Callitris guadrivalis din Africa de Nord; 
este o răşină bună pentru lacuri de spirt şi pentru polisare. 
SS j 


3. Răşini naturale de origine animală, şelacul 


Selacul provine din așa-numitul stocklac, un produs de secreție al 
păduchelui de lac Lakshadia indica Mahdihassan (denumit şi Tachardia 
Lacca Kerr), ce se depune pe planta gazdă, arborele de. lac Butea frondoza 
Roz, care creşte. în India. Un kilogram de selac se obține din aproximativ 
3 milioane de păduchi. Numai stocklacul obţinut din femelele inaripate are 
valoare. Stocklacul se recoltează de două ori pe an, și anume în mai-iunie, 
si în noiembrie-decembrie. ~ ` 


É Stocklacul din recolta de vară se numeşte Baisakhi sau Batri, cel din recolta 
| de iarnă Katki sau Rangeen. Cel mai bun stocklac provine, dintr-un alt päduche, 
Lakshadia nagoliensis Mahdihassan, al cărui’ copac gazdă este denumit de indieni 
Kusum (recolta de vară se numeşte Jethwi, cea de iarnă Aghant, Kusmi sau Nagoli). 
Lacul este îndepărtat de pe arbori cu ajutorul unui cuţit în formă de seceră, şi 
f poartă denumirea de phall. Cel mai bun stocklac este cules manual şi se numeşte 


gulla. ` 


; Prelucrarea stocklacului in şelac. După măcinare şi cernere, stocklacul. 
F ajunge pe piață ca și șelacul, prin Calcutta, sub denumirea de „lac în gra- 
nule”. In cazul prelucrării manuale, după purificare prealabilă şi märuntire, 
urmează o extracţie triplă cu apă a 'colorantului, prin lăsarea peste noapte 
in vase mari de pămînt urmată de spălare. Masa se främintä apoi cu picioarele, 


18% 
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pînă co so sopară la suprafață o spumă de culoare deschisă, compusă din 
livişoaro de ceară, colorantul trecind în soluție. Urmează uscarea gi sortarea 
materialului purificat, denumit „Grainlac“ sau „Seedlac“. Culoarea și punctul 
de topire sint îmbunătăţite prin adăugare de auripigment sau colofoniu. 
Șelacul nu trebuie să conţină mai mult de 3% colofoniu. Masa se introduce 
apoi într-un tub olastic de 10 m lungime gi se mişcă deasupra focului cu 
ajutorul unui dispozitiv simplu de rotire, astfel ca rägina topită să fie presată 
prin poreţi. Din albie, răşina este adusă în porțiuni pe un cilindru din 
pămînt glazurat, încălzit în interior, iar prin întindere în stare caldă í se 
dă forma de foaie subțire. Aceasta se fărimă în bucăţi mici, și constituie 
paietele de şelac. Calitatea cea mai bună are o culoare portocalie străluci- 
toare (şelac oranj); din reziduul din tub se prepară sorturile mai ieftine. 

Selacul este o materie primă pentru lacuri cu întrebuințări multiple, 
fiind întrebuințat penpe lacuri de spirt, lacuri de poleire, mase de impregnare 
şi lacuri izolante. În afară de aceasta, se mai întrebuințează pentru prepararea 
chiturilor, adezivilor, cerii roșii și a plăcilor de gramofon. 


Selac pentru poleire: 15 părţi selac RS alba, 85 părţi spirt (în greutate). 


. 


4. Produsele de transformare 
ale cauciucului!) 


Prin încălzirea soluţiilor de cauciuc natural in prezenţa clorurilor 
metalice si a clorurilor de fosfor etc., are loc o depolimerizare concomitent 
cu o ciclizare a catenelor scindate. „Ciclocauciucul“ astfel obţinut joacă un 
rol anumit ca agent de protecţie contra coroziunii (Alpex, Albert). 

Mai important ca materie primă pentru lacuri este clor-cauciucul (prepa- 
rarea-v. p: 134). Este o pulbere albă cu solubilitate bună, poate fi prelucrat 
"în soluţie de benzen în lac rezistent la substanţe chimice şi poate fi combinat 
cu majoritatea'răşinilor sintetice si cu uleiuri; a căpătat o mare importanță 
ca substanță peliculogenă pentru prepararea peliculelor de lac de calitate, 
rezistente la intemperii. 


„€) Răşinile sintetice ca “materii prime pentru lacuri 


“ În ultimii ani industria lacurilor s-a dezvoltat așa de mult pe bază de 
räsini sintetice, încît; prelucrarea rășinilor naturale se face din ce în ce mai 
“puţin. Cauzele acestei dezvoltării : sînt: pretenţiile mai mari faţă de 
“proprietăţile: peliculelor, tendința spre o calitate mai uniformă, care cu 
‚rägini naturale este greu de realizat din cauza producţiei neegale, ma- 
` nipularea mai comodă și maivrapidă la vopsire și läcuire, in special la 
“vopsirea prin pulverizare. Si 3 
A Feind HEA de derivații celuloziei, lacurile pe bază de răşini 
sintetice pot fi împărţite, după compoziţia lor chimică, în patru grupe: 


1) H. Hadert, Kautschukderivate als ‘Lackrohstoffe; Farbe und Lack 58 
(1952) p. 64. l 
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răşini esterice, rägini de polimerizare, rägini de policondensare gi rägini de 
poliaditie. O poziţie specială o ocupă siliconii (v. p. 219). 

Se observă din ce în co mai multe suprapuneri intre aceste grupe. Între 
masele plastice şi răşinile pentru lacuri există multe asemănări, mai ales 
datorită faptului că acelaşi material iniţial constituie baza atit pentru mase 
plastice, cit şi pentru lacuri. Din prima grupă cei mai de seamă reprezen- 
tanti sînt räsinile alchidice, din a doua räginile polivinilice, iar din a treia 
räsinile fenolice, räsinile pe bază! de uree si räginile melamin-formaldehidice. 
Celelalte tipuri de räsini din cele trei grupe nu sint însă mai puțin importante. 
O privire de ansamblu clară dovine însă din ce în ce mai dificilă din cauza 
varietätii materiilor prime pentru lacuri. 


1, ‚Räsıni esterice 


a) Räsini esterice pe bază de rășini naturale, în special 
răşini pe bază de colofoniu 


Esterificarea colofoniului cu glicerina a fost propusă de Schaal încă din 
1884. Proprietăţile esterului depind de condiţiile de preparare. : 


Esterificarea decurge relativ greu din cauza grupei carboxil a colofoniului, 

fixată la un atom de carbon terțiar; operaţia trebuie efectuată la 180—200°C, iar 

în faza finală chiar pînă la 300°C. În prezent se lucrează în aparatură închisă, în 
EN atmosferă de bioxid de carbon. Apa de reacţie este îndepărtată, si spre sfirşitul 
reacției se lucrează sub vid. Lucrind în acest fel cantitatea de glicerină depăşeşte 
numai cu puţin cantitatea teoretică (circa 10%), în timp ce în trecut folosind vase 

| deschise consumul normal era de 13—14%. Pe lingă triabietat se formează canti- 
täti variabile de mono- şi diester, şi în afară de aceasta, prin cuplarea de tip eteric 

a grupelor oxidril neesterificate ale glicerinei, se formează eterul abietinil-digliceric. 


Esterii sînt relativ rezistenți la saponificare; din această cauză lacurile 
preparate pe bază de esteri ai răşinilor sînt si ei relativ stabili faţă de acizi 
si baze. 


` 


În industria lacurilor alcoolii inferiori nu joacă nici un rol pentru esterificarea 
colofoniului. Esterul metilic este lichid la temperatura camerei si se solidifică abia 
F- la —40°C, dînd o pastă. Esterificarea cu etilen-glicol duce la o răşină esterică care 
T nu are nici o utilizare practicã. Esterul cu dietilen-glicol poate fi utilizat împreună 


cu amidon, dextrină, cazeină şi alte substanțe peliculogene solubile în apă. 


"Räsinile esterice ale colofoniului cu pentaeritrita sînt mai dure decît 
räsinile cu glicerină. După fierbere cu ulei ele dau pelicule cu uscare mai 
rapidă si mai rezistente la apă decît răşinile esterice cu glicerină. 

Esterificarea colofoniului prepolimerizat conduce la räsini esterice si 
mai rezistente. Acestea derivă de la dimerul acidului abietic şi se numesc 
esteri polipali. Colotoniul hidrogenat — adică acidul dihidroabietic — con- 
duce la așa-numiții esteri stabili, care datorită hidrogenării prezintă o rezis- 
‚tentä mai mare față de oxidare. La fel ca gi colofoniul, s-au transformat 
şi copalurile în rägini estericesale glicerinei, însă topirea obişnuită a copalului 
trebuie să preceadä în general esteriticarea. Esteriticarea simultană a colo- 
foniului și a copalului de Congo conduce la rägini pentru lacuri ce pot îi 
bine utilizate, acestea găsind întrebuințări multiple mai ales în S.U.A. 
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lsterificarea mixtă a colofoniului gi glicerinei cu alţi acizi, ca acizii grași 
din uleiurile sicative gi acizi mono- sau bibazici (adipic și sebacic), este 
descrisă in diverse brevete. Încorporarea colofoniului sau a altor acizi rezi- 
nici în rägini fenolice aparţine domeniului räginilor de condensare. 


B) Rășini alchidice 1:23) 


Răşinile alchidice s-au dezvoltat din räginile esterice şi în prezent 
constituie cele mai importante rägini pentru lacuri. Prin rășini alchidice 
se înţeleg poliesteri ai polialcoolilor cu poliacizi. Folosind alcooli cu mai 
mult decit două grupe OH (glicerină, pantaeritrită), există şi posibilitatea 
formării de reţele tridimensionale. 

__ Numai variaţia celor două componente, polialcooli gi poliacizi, nu ar 
îi condus la marea dezvoltare a răşinilor alchidice; mai importantă este 
întreruperea catenelor prin ocuparea poziţiilor terminale a moleculelor mari, 
cu un acid monocarboxilic. În acest fel se introduc acizi grași și se provoacă 
o îmbunătăţire a solubilitätii, pină la solubilitatea dorită, în benzină. 
„Modificarea“ s-ar putea realiza si cu acizi rezinici. Hotăritoare a fost însă 
posibilitatea de a introduce în răşini alchidice chiar și uleiurile, prin reesteri- 
ficare. Această introducere îmbină proprietatea de a forma o reţea spațială 
a poliesterilor, cu proprietatea uleiurilor sicative de a forma pelicule. Această 
combinaţie a făcut ca rășinile alchidice modificate cu ulei să devină cele mai 
importante materii prime pentru lacuri. 


aa) Poliesteri fără ulei 


Acidul ftalic utilizat în măsura cea mai mare pentru prepararea răși- 
nilor alchidice dä cu’ glicoli räsini moi, utilizabile ca plastifianti pentru 
nitro-lacuri. Gliceridele acidului ftalic au o sensibilitate limitată; cu acid 
adipic se obţin produse utilizabile ca plastifianti, pentru nitro-lacuri si 
pentru lacurile cu uscare în cuptor. Ele măresc luciul și compactitatea pelicu- 
lelor nitrocelulozice. Tot pe baza acizilor polibazici s-au dezvoltat polies- 
terii fără ulei, ce se pot întări, precum şi combinaţiile noi cu stiren. 

Produse comerciale: Ftalopal PG şi PP pentru nitropolituri, SEB pentru apre- 
turi textile apoase (BASF), Weichharz BG (Bayer), Alftalat 355 A (Albert) pen- 
tru lacuri nitrocelulozice, Beckophen 480 (Reichhold) pentru combinatii cu räsini 
fenolice, în special lacuri electroizolante, Plastigen (BASF) pentru lacuri nitro- 
celulozice cu uscare la aer sau in cuptor. i 


Pp) Räsini alchidice modificate cu acizi graşi 

Acizii graşi obținuți din uleiuri nu prezintă aproape nici o importanță 
pentru prepararea räginilor alchidice; în locul lor se utilizează trigliceri- 
dele respective. Pe lingă acizii grași proveniţi din grăsimi, se utilizează şi 


1) H R Sarz, Alkydharze; Farben, Lacke, Anstrichstoffe 3 (1949) p. 35. 
2) H.-Hadert, Praktische Winke bei der Herstellung von Alkydharzen; Farbe 


und Lack 55 (1949) p. 74 şi 115, 
8) HF, ehe: Die apparative Entwicklung der Ester- und Polyester- 


Darstellung; Farbe und Lack 56 (1950) p. 450, 499. \ 
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RER opo eane de ge (v. vol. II, „Coluloza“) şi acizii graşi sintetică 
f (1 la OXIQdarea paralinei (v. vol. Jp Waltai 48 
Conţinutul de acizi graşi ( Kain ap nEtodUg alfatioi p, 182). 

ERATE ETON 21 graşi Și a0izi rezinioi in uleiul de tal variază după 
as intre 50 şi 60% acizi graşi gi 50—40% acizi rezinici. Uleiul de 
tal distilat poate li prelucrat direct în rägini alchidice, care însă, datorită 
conținutului de răşini, pot fi utilize ii i E: nn 

pionii nui, aşını, pot l utilizate numai pentru vopsiri interioare; 

peliculele rezultate sint relativ casante. Räginile tal-alchidice pot fi îimbună- 
täfite prin reducerea conţinutului in acid abietic, dar purificarea corespun- 
zătoare a uleiului de tal este atit de costisitoare, încît dispare avantajul 
unei baze ieftine de materie primă (v. şi p. 267) 

Räsinile alchidice obţinute din acizii graşi sintetici inferiori Cs — Ce 

i AYI ‘Je . . F, 
(Alkydal RD 18, Bayer), sint solubili în dizolvanfi aromatici, posedă o 
compatibilitate satisfăcătoare cu nitroceluloza gi pot fi folosiți ca rägini 
plastifiante în lacurile de cuptor pe bază de rägini de uree gi melamină. Incor- 
porarea acizilor grași în structura răşinii se face prin încălzire cu acid ftalie, 
acid gras si glicerină, respectiv alţi alcooli polivalenti. 


yy) Räsini alchidice modificate cu uleiuri 


j Rășinile poliesterice modificate cu uleiuri constituie lacuri pe bază de 
ulei gata formate, în care, spre deosebire de lacurile tipice pe bază de ulei, 
nu este vorba de un amestec, de rășină şi ulei, ci de o legătură chimică între 
componenta răşinoasă, glicerida acidului ftalic și ulei. Cu un conţinut în 
ulei de circa 50% se realizează o rezistenţă excepţională la intemperii şi © 
elasticitate durabilă. În afară de aceasta, ele sînt cu mult superioare lacurilor 
normale pe bază de ulei în privinţa sicativitätii, astfel încît s-au introdus 
mai ales în fabricarea industrială de serie. 5 

Componenta acidă. Acidul ftalic, sub formă de anhidridă, joacă rolul 
principal. Majoritatea răşinilor alchidice sînt deci rägini ftalice. Al doilea 
loc îl ocupă acidul maleic; acesta reacţionează însă cu uleiurile nesaturate, 
astfel încît în anumite condiţii poate avea ‚loc o gelificare nedorită. Alţi 
acizi dicarboxiliei alifatici, ca acidul adipic şi sebacic, sînt de asemenea 
utilizaţi, si dau în special răşini moi, deosebit de elastice. 

Componenta. alcoolică. În primul rind trebuie amintită glicerina. Sint 
de asemenea indicate trimetilol-etanul şi trimetilol-propanul. Hexantriolul 
este utilizabil numai in cazuri speciale, putine la numär. Glicolul conduce 
la alchidali cu viscozitate redusă si proprietäti peliculogene insuficiente, 
in schimb pentaeritrita dä produse cu uscare rapidă si duritate mare. 
S.U.A. se utilizează şi alcooli superiori ca manita şi sorbita ; datorită visco- 
zității extrem de mari, ei sint utilizați numai pentru anumite răşini alohi- 
dice; nu au putut fi încă introdusi pe scară largă. A 

Componenta uleioasă, Răşinile alchidice se împart, după conţinutul lor 
de ulei, în rășini grase (65% acid gras), medii (circa 50% acid gras) ŞI slabe 
(circa 40% acid gras). Se întrebuințează mai ales pe lîngă ulei de in, ulei 
de ricin, ulei de soia etc. 

Räsinile alchidice grase sint indicate mai ales pentru lacuri cu or 

"la aer, cu elasticitate ridicată, care pot fi bine întinse, cu o mare putere de 


umplere și rezistenţă excepţională la intemperii. Ele sint preterate pentru 
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vopsele anticorozive, datorită caractorului lor asemănător standolurilor. 
Răşinile medii (de exemplu Alkydal T, Bayer, cu circa 50% acizi graşi din 
uleiul de in) sînt solubile in hidrocarburi şi adecvate pontru lacuri eu uscare 
la aer si la cuptor. Duritatea şi rezistenţa la şoc oxcopţională, precum gi luciul 
lor deosebit, au făcut ca elo să dovină materia primă preferată pentru läcuirea 
sutomobilelor, Pentru mărirea vitezei de uscare, în cazul lacurilor eu uscare, 
ele se combină în cuptor, ou cantităţi anumite do rägini ureo-, melamin-for- 
maldehidice, inlesnind astfel uscarea în citeva minute. Din acest motiv 
marea industrie de automobile a trecut aproape fără exceptie de la întrebuin- 
țarea lacurilor pe bază de nitroceluloză, la celo cu bază de rägini alchidice, 
lucru la care pe lingă proprietăţile enumerate mai sus, a contribuit și o mai 
bună rezistenţă la intemperii, care face inutilă o întreţinere regulată prin 
polisare. Proprietatea lor de a se stanta bino le situează printre cele mai 
potrivite materii de bază pentru producerea lacurilor pentru tablă. 

Räsinile alchidice slabe (de exemplu Alchidal TT, Bayer, cu 36% acid 
gras din uleiul de in), posedä un domeniu restrins de utilizare, ele se adaugä 
mai ales în lacurile cu uscare la cuptor, fiind rägini insolubile în benzină. 
Toţi alchidalii modificaţi cu ulei de in au tendinţă de ingälbenire la tempe- 
raturi de uscare mai ridicate, ceea ce exclude utilizarea lor la obţinerea nuan- 
telor deschise si albe. 


După DRP 578 707 (AEG), prepararea unei răşini alchidice decurge în modul 
următor: TE 
7,0 kg ulei de in se dizolvă în 20,6 kg anhidridă ftalică. Pentru aceasta cel 
mai indicat este ca anhidrida să fie mai întti topită, apoi se adaugă uleiul şi se 
continuă încălzirea pînă la aməstecarê completă. Apoi se adaugă soluției circa 
9,2 kg glicerină şi se ridică treptat temperatura pînă la 250G, pentru a provoca 
o reacţie chimică între componenți, o parte din anhidridä volatilizindu-se. Se obţin 
51—52 kg răşină de culoare brunä-deschisä, ceea ce reprezintă circa 86% din mate- 
rialul introdus. Răşina este solubilă in dizolvanti organici obişnuiţi ca: benzen, 
alcool, acetonä, glicol-diacetat sau, dietil-ftalat. asttel de soluţie poate fi utili- 
zată ca lac si uscată fie la aer, fie coaptă la o temperatură de 125—150°C. 
în brevetul francez 660 674 al'firmei I. G. Farbenindustrie A.Q., prepararea 
räginilor alchidice este indicată în felul următor: | { j 
Se încălzesc timp de 3 ore'lä 4170 — 180°C, 282 părţi (în greutate) ulei de in 
şi 92 părți glicerină; în continuare se ridică încet temperatura la 220 —230°C, 
lucrind în atmosferă de bioxid de carbon. După răcire la aproximativ 170°C, se 
adaugă 148 părţi anhidridă ftalică şi se încălzeşte din nou trei ore la circa 230°C. 
Se obţine un produs răşinos de culoare brunä-deschis, limpede, solubil în uleiuri 
sicative şi nesicative, în dizolvanfi si diluanfi. Se usucă — cu sau fără sicativi — 
formînd un strat cu aspect de email. at T ; 
‘Cîteva rețete de lacuri pe bază de räsini alchidice: N 
Lac pentru aparate optice (acung de efect): 87 părţi (în greutate) Alkydal L 
extra, 177 părţi Alkyla! ST (calculat la 100%) (Bayer), 67 părţi ulei de lemn 
chinezesc brut, 333 părţi benzină pentru lacuri, 333 părţi negru de oxid de fier, 
3,33 părţi Soligen-Cobalt-Plumb- Mangan (Hoechst). ~~ > 
Lac pentru biciclete: 40 părţi Alkydal TN 75% în xilen (Bayer), 6 părți Plas- 
topal EB (BASF), 14 părți u ei cristal, 8 pănţi xilen, o parte Depanol Sö (Hoechst), 
o parte Soligen-Plumb (Hoochst), 30 părți pigment. După aplicarea lacului, acesta 
trebuie uscat 45 minute la 120°C, > N 
` Lac pentru mobile de metal, ou uscare la aer: 30 BACH Alkydal L extra (Bayer), 
40 părți Alkydal T, 6 părţi rășină KM extra hart (BASI), 40 părți xilen, 10 părţi 
whitespirit, terebentinä 1: 1,50 părţi bioxid de titan, 2,5 părţi Soligen-Cobalt- Plumb- - 
Mangan (Hoechst). A 
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„Lac pentru duşumea: 30 părți Alkydal T (Bayer), 20 părți- rășină 
A & FEAR 4 S ’ i sınd p 
sa a 0,5 părți  Soligen-Cobali-Plumb-Mangan (Hhechati 50 párți T 

D > 1 ` [a i] T a . 

Pentru pelic ule cu uscare la aer şi pelicule tari de cuptor, cel mai impor- 
tant ulei după uleiul de in este uleiul de ricin, mai ales sub formă de ulei 
de ricinen (v. p. 266). Räsinile ricinenalchidice pot fi preparate prin încăl- 
zirea uleiului de ricin cu glicerină și acid ftalic, printr-un procedeu într-o 
singură fazä, în care deshidratarea uleiului de ricin are loc la 270*C, iar 
condensarea răşinii alchidice la aproximativ 240°C. Aceste răşini se disting 
printr-o mare rezistenţă la lumină ȘI capacitatea de a se combina cu nitro- 
lacuri, răşini de uree și rasını de melamină. 

___ Uleiul de ricin poate fi transformat în răşini ftalice, pästrindu-si grupa 
hidroxil, prin condensare la circa 200°C (Resenoplaste, Blumer). Uleiul de 
ricin conține acizi grași nesicativi, astfel că alchidalii modificaţi cu acest 
ulei își găsesc întrebuințare ca rășini. moi pentru nitro-lacuri. 

Şi alte uleiuri, ca uleiul de lemn chinezesc, uleiul de oiticica, diverse 
uleiuri de nucă etc., au fost studiate pentru a stabili dacă sînt utilizabile 
pentru răşini alchidice, ele nu prezintă însă interes decît în combinaţie cu 
uleiul de in. Räsinile alchidice din uleiul de soia au o tendinţă slabă de ingäl- 
benire, si sint utilizabile atit ca plastifianti pentru nitrolacuri, cit şi ca răşini 
cu uscare la aer sau uscare la cuptor la 120°C. La intrebuintarea uleiurilor 
animale, uscarea este nesatisfăcătoare fără un tratament prealabil, iar 
rezistenţa la apă si la intemperii nu este comparabilă cu cea a alchidalilor 
cu ulei de in. Utilizarea împreună cu uleiul de in standolizat este ușurată 
de compatibilitatea lor cu acesta. RR 

Cu toate marile avantaje ale räsinilor alchidice in ce priveşte utilizarea 
în anumite scopuri, ele nu au putut egala din punct de vedere cantitativ 
uleiurile sicative naturale, ieftine. : 

Prepararea räsinilor alchidice modificate. Se lucrează fie după procedeul 
cu o singură treaptă prin esterificarea în comun a acizilor graşi si a acidului 
ftalic cu polialcoolul, sau după procedeul cu două trepte, cu uleiuri naturale, 
în atmosferă de bioxid de carbon!). În prima treaptă uleiul este reesterificat 
prin încălzire cu glicerină, şi transformat într-un amestec de mono- și diester; 
în treapta a doua urmează reacţia cu anhidridä ftalicä. Pe lingă esterificäri 
au loc şi condensări, formare -de reţele, polimerizäri şi eterificări. În prima 
treaptă se adaugă deseori cantităţi mici de catalizator, ca alcalii?) K litargä°) 
ete. Temperaturile de reesterificare se situeazä intre 200 si 260°C. Sfirsitul 
reesterificärii se recunoaste prin solubilitatea in alcool a produsului de 
reesterificare. Apa se elimină în ultima treaptă a esteriticării printr-un 
curent puternic de bioxid de carbon sau prin vid. Sfirşitul Ba se 
determină prin măsurarea viscozitätii și a indicelui de aciditate. In cazuri 
speciale esterificarea se efectuează azeotrop, în prezenţă de po catea 

 Rășinile maleice în sensul strict al cuvîntului aparţin grupei rayını TE 
alchidice; din punct de vedere al utilizării tehnice reprezintă însă un a 
tip de rășină sintetică. | 

fe SE SEI 


1) DRP 547 517, VARY i , 
2) Brev, S.U.A, 2 123,200.5 0 A | A 
3) Brev, brit, 417 877. « 
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„Întreaga grupă a răşinilor maleice este dominată de aductul între 
anhidrida maleică si colofoniu. Aditia are loc prin încălzirea componentilor 
la 150°C eu sau fără dizolvant (o-dielor-benzen). ë 


H.G COOH i: Produsul ce ia naștere este o anhi- 

N, dridä a unui acid tricarboxilic și poate fi 

C C esterificat cu alcooli polivalenfi la fel ca 

şi acidul ftalic. Datorită formării unui 

as ja re numär mare de catene tridimensionale, in 

| cazul esterificării cu glicerină, se pro- 

HGHG C CH—-C=O duce repede o gelificare, si din koast 

N Na AIE N cauză la produsele comerciale se lucrează 

HCH, | j JCH 5 intotdeauna cu un exces mare de colofoniu, 

2 HC ` C- éH 3 J iar răşinile rezultate pot fi considerate ca 
SDAUNCH 7 răşini esterice întărite u 

fe CH-C=0o Compoziţia unei räsini maleice tari: 

H 90 părţi colofoniu, 7,3 părţi anhidridä 


maleică, 13,7 părţi glicerină. 


Răşinile KM şi KPM (BASF) şi Alresatii (Albert) sînt poliesteri tari 
ce pot fi prelucrati cu uleiuri, rezultind substanţe peliculogene asemănătoare 
räsinilor alchidice modificate cu uleiuri, descrise anterior. 


2. Răşini de polimerizare 23-45) 


La dezvoltarea extraordinară pe care au luat-o polimerii vinilici ca 
mase plastice, era natural ca paralel cu aceasta să se incerce posibilităţile 
lor de utilizare ca materie primă pentru lacuri. Reprezentanţii cei mai 
importanți, ca policlorura de vinil, poliacetatul de vinil, poliacrilaţii, _ 
polimetacrilatii, polistirenul etc., își găsesc, sub formă mai mult sau mai 
puţin modificată, întrebuințare în industria lacurilor. Spre deosebire de 
tehnica maselor plastice care tinde să obţină molecule cît mai mari, se urmă- 
reşte, în acest caz, obţinerea de greutăţi moleculare mijlocii pentru a realiza 
o viscozitate mică a soluţiei, cerută de practică, acceptindu-se totodată o 
elasticitate mai redusă, legată de aceasta. O altă cale pentru a realiza solu- 
bilitatea necesară utilizării ca materie primă pentru lacuri este copolimeri- 
zarea cu monomeri, care măresc solubilitatea (de exemplu clorură de vinil+ 
4 acetat de vinil). Copolimerizarea prezintă în plus posibilitatea măririi 
elasticităţii polimerilor tari (policlorură de vinil, polistiren) prin incorpo- 
rarea unor componenți moi; acest fenomen se numeşte plastifiere internă 
(v. şi p. 102) spre deosebire de plastifierea externă, provocată prin ameste- 
carea cu plastifianti. u i ; 

Ca substanțe macromoleculare, toți polimerii vinilici, chiar cînd gradul. 
lor de polimerizare nu este prea mare, dau soluții utilizabile, de concentraţii 


1) E. Fonroberi, Chem.-Ztg. 63 (1939) p. 137. 

2) B. Oyriaz, Uber das Gebiet der Mischpolymerisatdispersionen; Farbe und 
Lack 55 (1949) p. 143. A à 

2) B. Cyriax, Die Bedeutung der Vinylpolymeren für die Lackindustrie; Far- 
ben Lacke, Anstrichstoffe 3 (1949) P., 259. - 

4) G. Schultze, Chlorhaltige Filmbildner; Farbe und Lack 58 irg p. 259. 

s) G. Hagen, Kunststoti-Dispersionen; Kunststoffe 42 (1952) p. 321. 
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relativ reduse. Peliculele tind uneori să reţină resturi de dizolvant cu atita 
tărie, incit este necesară o uscare la temperatură ridicată. O altă cale de 
ocolire a acestor dificultăți este polimerizarea în emulsie, prin care so reugogte 
să se aducă într-o stare de viscozitate relativ redusă, în dispersie apoasă 
pină la 50% şi chiar mai mult din polimerul macromolecular. Aceste disporsii 
de polimeri (v. p. 288) au cäpätat cea mai mare importanţă din punct de 
vedere al tehnicii vopsirii. l 


a) Polimeri vinilici 


Între răşinile de polimerizare, importante ca materii prime pentru 
lacuri sînt mai ales produsele polimerizate vinilice (v. p. 85 şi 286). Dintre 
răşinile vinilice clasificate mai jos după constituţia lor chimică, cea mai 
mare importanţă o au dispersiile apoase ale polibutadien-stirenului şi poli- 
acetatului de vinil. Avind însă în vedere numărul mare de posibilităţi de 
constituţie a räsinilor vinilice, precum şi cantitățile mari în care se produc 
unele din acestea, într-o dezvoltare viitoare pot să devină deosebit de impor- 
tantı și alţi reprezentanţi ai acestei serii. 


aa) Hidrocarburile ca: räsini de polimerizare 


Polimerii hidrocarburilor nesaturate, care pot fi folosiţi pentru prepa- 
rarea maselor plastice, nu pot fi utilizaţi pentru vopsele pe bază de dizolvanti 
din cauza solubilitätii lor reduse. Aceasta este valabil mai ales pentru polie- 
tenă, care este cel mai simplu termen al seriei. Constituţia ei simetrică 
imprimă o structură cristalină si un punct de topire net, calităţi nedorite 
pentru formarea de pelicule. Nici polimerii cu aspect de ceară ai etenei nu 
sînt indicaţi ca materie primă pentru lacuri. : 

Si polietenele superioare, mai ales cele halogenate simetric, posedă 
proprietăţi potrivite pentru masele plastice, fără să fi devenit însă materii 
prime pentru lacuri. Polidiclor-etena ‘si politetrafluor-etena (teflon), care 
este deosebit de rezistentä fatä de substante chimice, nu constituie pinä in 
prezent produse peliculogene. Produsele de politrifluor-clor-etend (ca Hostaflon, 
Hoechst), care fac parte din aceastä categorie, se intrebuinteazä din aceste 
motive mai ales ca mase plastice, utilizarea lor ca straturi de acoperire dintr-o 
dispersie într-un dizolvant organic este încă în curs de dezvoltare!2). 

Poliizobutenele (de exemplu Oppanol B, BASF) sînt solubile în hidro- 
carburi, dar numai limitat compatibile cu alte materii prime pentru lacuri. 
Produsele cu diferite consistente, de la ulei, trecînd prin mase cleioase şi 
pînă la gume moi, sînt diferenţiate prin diferiţi indici. Ele se Ru aa 
pentru pastele de vopsire datorită, rezistenței lor mari la SUP si an 
de agenţii chimici gi a capacității lor bune. de încorporare pentru or 
materiale de umplutură. 


1) 0, Horn gi W. Starck, Fluorkunststoffe; Angew. Chemie 64 (1952) p. 533. 


4 | G. Schulz, Un nouveau fluoröthöne; Industrie des plastiques modernes, +a b 
5, Nr. 6 (1953) p.13. 
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Polistirenul, al cărui monomer vinil-benzenul (stiren) este fabricat pe 
scară mare pentru producţia de cauciuc sintetic, şi care se copolimerizează 
cu butadienă (v. p. 148), deşi prezintă compatibilitate redusă, prezintă în 
schimb rezistență bună faţă de apă şi lumină, claritate și lipsă de gust, la 
care se mai adaugă capacitate de izolare electrică bună, Proprietăţi negative 
pentru prelucrare sint mai ales solubilitatea prea mare și tendința de a se 
trage în fire. Citeva domenii speciale de utilizare sint pentru lacuri de 
bobine, lacuri rezistente la alcool pentru industria parfumurilor, lacuri de 
acoperire pentru băi de cromare, vopsele luminescente și vopsele pentru 
instalaţii frigorifere. Polistirenul B, cu punct de inmuiere aproximativ 
130°C, este utilizabil pentrn acoperirea metalelor, de asemenea, în lacurile 
pentru hirtie, țesături şi lemn. Se pare că nu s-au introdus dispersiile de 
polistiren pur. În schimb, este interesant produsul format dintr-o combinaţie 
de polistiren cu räsini alchidice (Styrescol, Reichhold). 

Amintim in sfirsit dezvoltarea modernă a uleiurilor stirenizate, în 
care stirenul, în special metil-stirenul, sînt încorporate în uleiuri sicative, 
în modul descris la p. 267. - a 

Friabilitatea caracteristicä polistirenului poate fi inläturatä prin copoli- 
merizare. Pe lingä producerea copolimerului butadienä-stiren (v. p. 148 
si urm.), a mai fost preparatä o dispersie a copolimerului compus din 60 
părţi stiren și 40 părţi butadienă. Această dispersie s-a impus în ultimii ani 
în mare măsură pentru prepararea vopselelor apoase (așa-zisele vopsele 
emulsie, vopsele de cauciuc). Producţia mare a S.U.A. permite. realizarea 
unui preţ foarte avantajos pentru produsele. de bază =. 

Dispersiile copolimerului butadienă-stiren sînt sisteme relativ stabile 
de concentraţie circa 50%, albe, care posedă proprietatea de a primi ca 
umplutură pigmenţi de orice natură. Aceasta permite prepararea de vopsele 
apoase cu proprietăţi bune. Raportul între dispersie şi materialul de umplu- 
tură (cretă, litopon, bioxid de titan, componente colorate etc.), estă de 

„ aproximativ 1:1 pînă la 1:2. Dispersiile de copolimeri prezintă însă deza- 
vantajul de a nu fi stabile la rece, adică coagulează prin răcire şi devin 
2 inutilizabile. În afară de aceasta, uneori rezistența lor la lumină nu este 
prea bună. Peliculele expuse la intemperii sau acţiunii unei lumini puternice 
în spaţii închise, devin după un timp casante şi se ingälbenesc. Cu toate 
acestea, datorită utilizării. ușoare, absenței dizolvantilor organici şi posi- 
bilitätii excepţionale. de a fi curățate, aceste substanțe peliculogene, 


1) H. A. Scholz, History ot Water-Thinned Paints; Ind. Eng. Chem. 45 (1953) 
BR 7407 biti i 
25 2) H. Naidus, Emulsion Polymers for Paints; Ind. Eng. Chem. 45 (1953) 
i) DEI Mai | 
E 2) Louis A. Melsheimer şi W. H: Hoback, Pigmentation of Latex Paints; Ind. 
Eng. Chem. 45 (1953) p. 717. er Nr : 
E 4) pp. N Krterneliy, Plasticized Latices in’ Paints; Ind. Eng. Chem. 
45 (1953) p. 726, i 3 7: SER KINASI SA EC ANII 
5) R. E. Dillon, E. B. Bradford şi R. D. Andrews jr., Plasticizing a Synthe- 
ie ; Ind. Eng. Chem, 45 (1953) p. 728. 
e 0 nn) Di Ar Toben el} B. Bradford, Mochanism ot Film Forma- 
j tex Paints; Ind. Eng. Chem. 45. (1958) pı 785.. - 
“ala s D A, pica Viscosity Stability of Latex Paints; Ind. Eng. Chem\ 45 
i (1953) p. 739, 3 | 


Materii prime, obținerea si importanţa lor 985 
ER SANSE Doe DE a a an ha te e & 5 


respectiv vopsele, şi-au deschis un drum larg pentru uzul casnic ca vopsele 
de interior. 

i Polistirenul nu poate fi adus decit cu greu in stare de dispersie care să 
N fi utilizată, Prin înglobare prin polimerizare de grupe carboxilice 
de exemplu prin copolimerizarea stirenului cu cite eu 
RE A ceia li eu PO bell dale 
ou folosirea apei si alcaliilor Pelicula obținută Inf Pare Durau dispersie 

sirea apei şi alve „Felloule a elul acesta este insä relativ 
casantă şi neutilizabilä sub această formă ca substanță peliculogenă pentru 
lacuri; în cazul acosta, se adaugă la prepararea dispersiei plastifianti, ca 
de exemplu dibutil-ftalat. Aceste tipuri de polistiren ce conţin grupe carboxil 
sînt încercate actualmente în practică. Faptul că un astfel de polistiren 
poate fi pus la dispoziția consumatorilor sub o formă comodă, ca praf, consti- 
tuie o noutate tehnică interesantă (praf Emu, BASF). 
Răşinule de cumaronă nu sînt rășini vinilice propriu-zise; ele sint de 
fapt produşi de polimerizare ai indenului gu cumarona din fracțiunea 160— 
180°C obţinută la fractionarea benzenului brut din uleiul uşor de la distilarea 
gudronului de huilă (v. vol. I „Înnobilarea huilei“). + 
Proprietăţile răşinilor cumaronicet:2) (v. vol. I, p. 98). Toate aceste 
răşini sînt solubile în hidrocarburi benzenice (eventual gi diluare cu 
benzină), ulei de terebentinä, hidrocarburi clorurate, esteri şi eteri. 
Datorită greutăţii moleculare mici, soluţiile au viscozitate redusă şi dau 
pelicule pline, însă casante, rezistente la acțiunea apei, a soluțiilor de 
săruri, a acizilor şi bazelor. Din această cauză, cu tot preţul redus al 
acestor räsini, utilizarea lor este limitată, mai ales că prezintă şi o tendință 
de ingälbenire. Ca peliculogene pentru lacurile de bronz se prelucrează de 
obicei în amestec cu uleiuri. Lacurile asfaltice si bituminoase sînt adesea 
combinate cu răşini cumaronice, de care se apropie ca rezistență la acţiunea 
apei si la saponificare. Räsinile cumaronice sînt de ăsemenea compatibile 
cu multe räsini naturale şi sintetice. In’ afară de industria lacurilor, ele se 
întrebuinţează pentru cerneluri de tipar și cerneluri obișnuite, firnisuri 
pentru imprimerie, pentru prepararea de chituri, lianti, materiale izolante 
şi masă pentru pardoseli. Au fost; deseori propuse pentru utilizare răşinile 
cumaronice transformate, ca de exemplu polimerii hidrogenati ai indenului, 
sau räsinile cumaronice modificate cu fenol sau crezol (rășină TC, Bayer). 


BB) Eteri polivinilici 


Eterii vinilici monomeri au devenit accesibili prin „vinilarea“ aleoo- 
lilor, cu acetilenă (v. vol. II „Produsi alifatici“ p. 200). Ca materii prime 
pentru lacuri se întrebuinţează eterii polivinil-metilici, polivinil-etilici şi 
polivinil-izobutilici (Lutonal, BASF). Au aderentä și elasticitate bună, 
sînt compatibili cu nitroceluloza nu însă cu uleiurile vegetale si cu räsinile 
alchidiee. După gradul de polimerizare, se prezintă ca uleiuri viscoase, răşini 
moi eleioase, sau mase plastice. Primul termen al seriei este solubil chiar 


li) H, Anders, Gewinnung von Qumaronharz und cumaronharzartigen Produk- 
ten bei der Raffination cyelischer Kohlenwasserstoffe 42 (1942) p. 403, 
2) H, Hadert, Indenharze; Farbe und Lack 58 (1952) p. 111. 
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în apă rece. Solubilitatea în apă, respectiv proprietatea de a se umfla, scade 
cu creşterea catenei radicalului alcoolic. Termenii inferiori sînt plastifianti 
foarte buni; polivinil-eterii hidroaromatici sînt rägini tari. Copolimerii 
ocupă şi în acest caz un loc important; în comerţ se găsesc sub formă de 
răşini solubile şi mai ales ca dispersii, copolimeri din esteri acrilici sau 
clorură de vinil cu eteri vinilici. 

Eterul polivinil-metilic este un plastifiant hidrofil pentru lacuri nitro- 
celulozice şi lacuri pe bază de clor-cauciuc. Puterea lui de aderentä excep- 
țională, ca si lipsa de miros şi de gust, îl fac potrivit pentru intrebuintarea 
la lacurile pentru acoperire în strat subțire (folii). 

Eterul polivinil-etilic se găseşte în comerţ sub două forme cu viscozitate 
diferită. Ambii sînt plastifianti buni pentru nitroceluloză, si datorită bunei 
lor elastieitäti se utilizează ca lacuri de acoperire pentru musamale sau piele 
artificială. Măresc puterea de aderentä si micşorează proprietatea de a se 
trage uşor în fire si de a retinefresturi de dizolvant. 

Eterul polivinil-izobutilic se utilizează. în industria adezivilor, de 
asemenea, în industria lacurilor, sub formă de copolimeri cu policlorură de 
vinil si împreună cu polistiren (v. şi p. 284). 


yy) Esteri polivinilici 


Pentru prepararea esterului vinilic monomer, (v. vol. II, p. 200). Una 
din cele mai importante și mai ieftine mase plastice este clorura de polivinil 
(v. p. /6). Din cauza solubilitätii sale insuficiente, ea nu se întrebuinţează 
pe scară largă ca materie primă pentru lacuri. Prin clorurare ulterioară sau 
prin copolimerizare, solubilitatea ei poate fi mărită. Polimeri inferiori ai 
policlorurii de vinil neclorurati ulterior, utilizaţi pentru lacuri, sînt printre 
alții cei cunoscuţi sub denumirea de Vinoflex PCU (BASF). Aceştia sînt 
compatibili cu unele răşini solubile in benzen, cu plastifiantii uzuali si cu 
răşinile alchidice modificate cu acizi graşi frunti. Utilizind metode potrivite, 
pot fi combinati cu bitum si alte-materiale asemănătoare. În schimb uleiurile 
sicative şi răşinile alchidice sicative sînt mai puţin potrivite pentru ase- 
menea combinaţii. Lacurile pe bază de clorură de polivinil dau pelicule tari, 
rezistente la apă şi substanţe chimice ; se utilizează de preferinţă pentru lacuri 
anticorozive foarte solicitate. Totuşi nu sint atit de räspindite ca si copeli- 
merii (Vinoflex MP, BASF) si polielorura de vinil cloruratä (Vinoflex PC, 
Rheinfelden). Straturile de protectie obtinute posedä calitätile superioare, 
amintite mai sus, ale mărcilor PCU, sînt însă mai rezistente la intemperii. 
Protecţia anticorozivă realizată cu acestea se extinde la acizi, baze, soluţii 
de săruri, aer cu conținut de clor, hidrogen sulfurat şi amoniac, apoi alcooli, 

“glicerină, benzine si uleiuri lubrifiante. | În comparaţie cu mărcile PCU 
neclorurate, compatibilitatea lor cu uleiurile. sicative este îmbunătăţită. 
Deoarece policlorura de vinil cloruratä este scumpă, copolimerii au devenit 
mai importanţi. Copolimerul clorurii de vinil cu eter vinil-izobutilie (Vine- 
flez MP, BASF) dă pelicule rezistente, dure și stabile la lumină, rezistente 
la substanţe chimice şi la apă, cu întrebuinţări multiple, la care mai contribuie 
compatibilitatea cu numeroase räsini, de asemenea cu alchidali cu uscare 
la aer, plastifianţi și parţial cu uleiurile sicative ; în sfirsit copolimerul poate 
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u en eri i a mi m și cu gaor SA Copolimerul din clorura 
NE irina Parti FRI tY i i (NUI, ca joe L) dä pelicule cu o elasticitate 

ȘI are. Stabilitatea faţă de alcalii a acestui ester este ceva mai 
redusă, datorită posibilităţii de a fi saponilficat. 

EN Importanfi sint de asemenea copolimerii clorurii de vinil cu acetatul de 
O anna a tar ien d sado NIN 
ll Uli îi elaeicitatea, datoria platii iaa ANI 
N tat vinil variază între o şi 15 %. Utilizind asemenea copolimeri, 
in multe cazuri nu mai este necesar să se intrebuinteze un adaos de plastifiant, 
iar aşa-numita migrare de plastifiant, care creează dificultăţi la sistemele de 
vopsire în mai multe straturi din materiale diferite, nu.se mai produce. 
Proporția redusă de acetat de vinil nu diminuează în mod sensibil rezistența 
faţă de substanţele chimice. Copolimerii se pot întrebuința de asemenea pentru 
scopuri speciale, mai ales ca material pentru ambalaje, chiar şi pentru ali- 
mente. Tinind seama că grupele carboxil libere aduc o mărire suplimentară 
a aderentei, s-au preparat copolimeri ternari, utilizînd anhidridă maleică. 
Un conținut de 1% acid maleic în copolimerul clorură de vinil-acetat 
de vinil este suficient pentru a realiza aderenţa dorită. Printre copolimerii 
binari disponibili în comerţ se menţionează Vinylite VYHH (Bakelite 
S.U.A.), iar printre copolimerii ternari Hostalit CAM (Hoechst). 
N În industria materialelor pentru ambalaje, lipirea la maşina de am- 
balare.se face deseori nu cu adezivi în soluţie apoasă sau alt dizolvant, 
ci se pleacă de la hîrtie acoperită cu straturi de lac, iar îmbinarea se reali- 
zează prin presiune și căldură. Copolimerii mai sus menţionaţi se pretează 
în special pentru această tehnică de lucru. 

Copolimerii sînt solubili în cetone, esteri şi hidrocarburi clorurate. 
Ca diluanţi. pot fi folosite hidrocarburi aromatice, ca benzen si toluen; 
în hidrocarburi alifatice, alcooli inferiori, grăsimi si mai ales apă, sînt inso- 
lubili. Pentru colorare trebuie evitati pigmentii bazici, deoarece în anumite 
condiţii se produce o gelificare ireversibilă datorită reacției acestora cu grupa 
carboxil liberă. tă 
A ~ Poliacetatul de vinil (prepararea v. p. 85). Poliacetatii de vinil în stare 
solidă se prezintă ca räsini incolore, care se caracterizează printr-o duritate 
bună şi o rezistenţă mare. Sînt insolubili în apă, dar se umflă într-o măsură 
oarecare. Punctul de înmuiere, după Kraemer-Sarnow, este cuprins între 
60 şi 80°C în cazul polimerilor cu grad mic de polimerizare şi între 105 şi 
125°C pentru cei mijlocii; la polimerii înalţi punctul de înmuiere nu poate 
fi determinat după această metodă. Produsele solide din poliacetat de vinil 
sînt solubile în toţi dizolvantii uzuali din industria lacurilor, în afară de 
hidrocarburi de tipul benzinei, ulei de terebentină şi alcooli superiori. Ca 
diluanti se întrebuinţează xilenul pur, alcoolul izopropilic. şi butanolul. 
Compatibilitatea cu alte substanţe peliculogene este relativ slabă. Sînt 
posibile combinaţii bune cu nitroceluloza, dar acestea sînt utilizate pe scară 
“A mare în mai mică măsură pentru lacuri, ci aproape exclusiv pentru adezivi. 
Z Ca plastifianti cei mai indicati sint tricrezil-fosfatul si dibutil-ftalatul; 
alți plastifianti se intrebuinteazä de preferință numai în amestec cu RU k 
4 Datorită rezistenţei sale bune la îmbătrinire si la îngălbenire, poliacetatu 


Lă 


de vinil se întrebuinţează în combinaţie cu aluminiul 198 substanţă de bază .. 
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pontru lucurile pontru corpuri do încălzire. Datorită puterii sale excepţionale 
N N v GW N y ` N P x 1 

do adesiuno so utilizoază improunä, de exemplu, cu clor-cauciucul pentru 

propararoa grundurilor. 


Lae pentru corpuri de încălzire pe bază de acetat de polivinil: 8,7 părți polia- 
votat do vinil (Mowitit 80, Moochst), 18 părţi bronz de aluminiu, 78,3 părți toluen 
(în proutulo), 


Sub formà de dispersii apoase, importanța poliacetatului de vinil este 
mult mai maro, Acostoa sînt omulsii stabile cu viscozitate variabilă, în care 
se pot introduce pigmenţi, unele fiind rezistente la îngheţ. Produsele cu 
viscozitate înaltă se obțin de exemplu utilizînd ca stabilizator alcoolul 
polivinilic; iar produsele cu viscozitate redusă se obţin mai ales prin în- 
trebuintarea substanţelor superficial-active. 

Disporsiile cu alcool polivinilic ca stabilizator conţin particule de 2 şi 3 u, 
iar cole obținute cu substanţe superficial-active conţin particule de 0,2—0,3 u. 


Prin alegerea potrivită a stabilizatorului se poate varia mărimea particulelor in 
intervale largi. 


În timp ce în S.U.A. copolimerul butadien-stiren menţionat s-a introdus 
pe scară maro sub formă de dispersie, ca substanţă peliculogenă pentru vopsele 
de interior, în Europa dezvoltarea vopselelor de dispersie apoase se limitează 
la poliacetatul de vinil. 

Dispersiile de poliacetat de vinil dau prin uscare un film dur si casant, 
iar pentru ca să poată fi folosite ca materii prime pentru lacuri este nevoie 
de o plastifiere. Peliculele rezultate după uscarea dispersiilor de poliacetat 
de vinil plastifiate sînt plastice şi rezistente, se umflă puțin în apă, chiar 
după un timp mai indelungat, si îşi păstrează aderenţa si în stare umedă. 
Aceste proprietăţi fac ca dispersiile de poliacetat de vinil să fie apreciate 
pentru vopsele 'rezistente de exterior. Datorită acestei umfläri uşoare, si 
acoperirile cu pigmenţi folosite ca vopsele pentru lemn urmează bine miscä- 
rile stratului interior, datorite variaţiei continue a umidității. Durabilitatea 
dispersiilor de poliacetat de vinil plastifiate, verificată de-a lungul anilor 
de experienţă în calitate/de lianti în vopselele pentru exterior, se datoreste 
şi faptului că peliculele de poliacetat de vinil nu sînt supuse îmbătrinirii 
oxidative. Dispersiile de poliacetat de vinil sînt de cele mai multe ori slab 
acide; pentru prepararea vopselelor, este recomandabil să se neutralizeze 
aciditatea cu amoniac sau cu cretă. Raportul între poliacetatul de vinil şi 
materialul de umplutură sau pigmenţi poate varia în limite largi. Cînd se 
cere o vopsea mată, ce nu trebuie să prezinte rezistență mare la îrecare, ca 
de exemplu la vopsirea tavanelor, se poate merge pînă la un raport de ames- 

tec 1:6. Pentru vopsiri interioare se alege un raport de 1: 2 pinälal: 3, 
pentru exterior 1: 0,5 pînă la 1:1. Cu tot conţinutul de alcool polivinilie 
solubil în apă, rezistenţa la apă, la frecare, precum şi elasticitatea filmului, 
sînt bune după uscarea completă în adincime. \ 

Cei mai importanţi producători de poliacetat de vinil sînt: Hoechst 
(Mowilith), Wacker-Chemie (Vinnapas), Bakelite Corp. S.U.A. (Vinylite) ete. 
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Pentru utilizarea practică a dis ii i ini 
A ' ilizarci actică a dispersiilor de poliacetat de vinil în vo 
indică mai jos citeva reţete: i ; aie 


Vopsea mată gri deschis: 400 părți rreutate) dispersie de iacet: ini 
plastifiat cu dul [Momilith Do "Hoschet]? 20: pari erst 290 Dark 
Lithopone Rotsiegel, 8 părţi negru de ozid de fier 313 (Bayer), 240 părţi apă. E 
„Vopsea exterioară, albă rezisien tă la intemperii: 28 părţi dispersie de poliaceta 

de vinil, plastifiat cu dibutil-ftalat (Mowilith D 025, Hoechst) 0,5 părţi amoniac 
25%, 40 părţi dispersie de poliacetat de vinil fin dispersată plastifiată cu dibutil- 
Halat si trierezil-fosfat (Mowilith DV 32, Hoechst), 14 păr i dispersie de poliacetat 
de vinil fin dispersată, neplastifiatä (Mowilith DV, becht). 5,6 părți copolimer 
acotat de vinil-acid crotonic în soluție amoniacală 50%/ (Mowilith Ct 5A 
Hoechst), se amestecă bine şi apoi se adaugă 44 părți dintr-o pastă albă ce constă 
din 2 părţi cretă, 30 părți rutil şi 12 părți apă, se amestecă prin agitare, şi apoi 
se dă pe valt pentru omogenizare perfectă. 

Sarea de amoniu a copolimerului de acetat de vinil și acid crotonic 
este ‘solubilă în apă, si cîţiva dizolvanti organici. În afară de prepararea 
adezivilor, această sare se întrebuinţează în dispersiile de poliacetat de 
vinil ca stabilizator si ca agent de îngroșare. Alţi copolimeri, de exemplu 

` cei obţinuţi cu esterul butilic al acidului acrilic, sint destul de elastiei 
datorită plastifierii interne, aşa încît nu este necesară adăugarea 'de plasti- 
fiant, ca în cazul poliacetatului de vinil pur. 

Copolimerii acetatului cu clorura de vinil posedă o rezistenţă mărită 

= faţă de apă; din nefericire asemenea dispersii sînt puţin compatibile eu 

pigmenţi, se întrebuinţează deci numai ca strat de acoperire pentru vopsele 

de dispersie aplicate, ca strat de acoperire pentru tapete rezistente la spălare 

etc., ca produse solide, dizolvate in dizolvanti organici, servesc adesea 

ca materie de bază pentru adezivi uşor, solubili, rezistenți la acţiu- 
nea apei. { 

Polipropionatul de vinil, apărut recent pe piaţă, manifestă de asemenea 
într-o darecare măsură efectul de plastifiere internă, astfel înctt se aplică 
în acele cazuri unde este posibilă o migrare a plastifiantului în alte straturi 


` 


de. vopsea. 
Esterii acizilor graşi superiori nu. se utilizează ca materii prime pentru lacuri. 
Polimerii devin. mai moi pe măsură ce creşte lungimea catenei acidului, N 
\ í Esterul polivinilic al aciduiui monoclor-acetic a fost utilizat temporar pentru 
` prepararea lacurilor rezistente la combustibili pentru „motoare. Au fost preparati 
i şi esteri polivinilici ai acizilor rezinici şi ai acizilor graşi din uleiul de tal. 
ă Å £ ui i pă + er \ 4 A X 
88) Acetali polivinilici ANDRE 


$ SORER 5 wsi ) ur Y KTS IR A St r : 
Acetalii polivinilici sînt produse de reacție ale aldehidelor eu poli- 
vinil-aleooli. Cei mai importanţi sînt, acetalii ‚polivinilici ai formalde- 
hidei, acetaldehidei gi aldehidei butirice. Poliacetatul de vinil este sapo- 


A. nificat in soluţie alcoolică sau de eter in jmediu acid sau alcalin, iar alcoolul = 
: polivinilic reacţionează cu aldehida in prezenta acizilor minerali. 3 
a Polivinil-formaldehid-acetalul (polivinil-formal) este una din cele mai 
| importante materii prime pentru prepararea lacurilor, pentru : bobine, şi: 
4 pentru sirme email. Nu se întrebuinţează singur, Cl de cele mai multe ori 


a ai ; idice. În acest 

în combinaţie cu räsinile fenol-, crezol- sau xilenol-formaldehidice WEL 

caz joacă lu de plastifiant, şi la întărirea la cald intră în moleculă, pro 
| 
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babil prin formare de punți sau reţele. Lacurile pentru sirmă preparate 
pe această bază posedă o putere de izolare remarcabilă, rezistenţă mare 
la imbätrinire şi rezistență faţă de diversele lacuri de imbibare, condiţie 
“indispensabilä pentru izolaţiile pentru stemă (Mowital F 40, Hoechst; 
Pioloform, Wacker). 
Acetalii acetaldehidei joacă un rol mai puţin principal. Importanţi 
sint însă polivinil-butiralii, care în ultimul deceniu s-au introdus din ce 
în ce mai mult ca materii prime valoroase pentru lacuri, în scopurile spe- 
ciale cele mai diferite. Cele mai cunoscute produse din comerț sint Vinylite 
XYNL (Bakelite Corp.) şi Mowital B (Hoechst). 

Proprietăţile polivinil-butiralilor!) depind de gradul de polimerizare 

al alcoolului polivinilic sau al poliacetatului de vinil. Aplicate ca vopsele 
in soluţie, acetalii dau pelicule cu rezistență la rupere și elasticitate mare, 
dure, şi cu o bună duritate și rezistenţă la lovire. Sint termoplastice și posedă 
o aderentä bună pe diverşi suporţi, mai ales pe suprafeţele netede (metal, 
sticlă). Prin variaţia conţinutului de grupe acetil a polivinil-alcoolului, 
deci prin saponificare incompletă, apoi prin variaţia gradului de polimeri- 
zare şi de acetalizare, se pot obține modificări apreciabile în caracterul 
moleculei si în proprietăţile polivinil-butiralilor. Produşii sînt solubili 
în alcooli, eteri alcoolici, esteri și hidrocarburi clorurate. Ca diluanti se 
folosesc hidrocarburile aromatice ca benzenul si toluenul. Sînt insolubili 
în benzină, petrol, uleiuri minerale, hidrocarburi alifatice, uleiuri sicative, 
ceruri şi apă. Polivinil-butiralii sînt compatibili cu cei mai diferiţi plasti- 
fianti, deşi adăugarea acestora nu este întotdeauna necesară. Se pretează 
“bine pentru fabricarea lacurilor pentru capsule si pentru lăcuirea foliilor 
de aluminiu (ambalarea alimentelor). La alegerea coloranților trebuie să 
se ţină seama ca aceştia să fie liberi de substanţe superficial-active, care 
diminuează aderenţa lacurilor pe suprafaţa respectivă. Adaosurile de rägini 
‚mslaminice şi fenol-formaldehidice măresc rezistenţa la substanțe chimice. 
Peliculele de polivinil-butiral pe hîrtie si foi sînt termoplastice. Pentru 
lacurile de cuptor pe bază de răşini fenol-formaldehidice, un adaos de 
10—20% polivinil-butiral este suficient pentru a imprima peliculei rezis- 
tenta necesară la lovire si șoc. Pentru primul strat temperatura de uscare 
'este-de 120—140°C, pentru al doilea 180—200°C. Peliculele de polivinil- 
butiral prezintă: o bună aderentä faţă de aluminiu, fier și oțel, care poate 
fi mărită şi mai mult prin adaos de tetraoxi-cromat de zinc în combinaţie 

cu acidul fosforic. x 

Astfel de combinaţii de lacuri se întrebuinţează pentru prepararea 
grundurilor aderente. Acest procedeu a căpătat o mare importanţă practică 
şi este preferat în locul grundurilor pe bază de ulei în, special pentru nave 
„maritime, ca și pentru protecţia construcţiilor metalice de coastă, mai ales 
în regiunile tropicale. Posibilitatea aplicării combinației amintite de grund 
aderent, pe suportul umed, precum și timpul scurti de uscare, ce permit o 
succesiune rapidă a vopsirilor, prezintă un avantaj deosebit. Un domeniu 
important de utilizare îl constituie de asemenea grunduirea ARTE din 


„metale ușoare. 


A TEI IERTI 


4) G. Schultz și G. Müller, Polyvinylbutyral; Kunststoffe, 42 (1952) p. 298. 
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Grund aderent: 
Soluția 129 nnd (în op iyini ' i 
Ko IT 2 pary = proululo) polivinil-butiral (Mowital B60 H, Hoechst 
‚9 päri Daoxi-oromal do zinc, 4,4 părţi tale, 60.4 părti ale izopropilic, 14,4 
Beinen‘ pärl ; 50,4 părţi alcool izopropilic, 44,4 


Soluția Bı 3,4 părţi acid fosforic 85%, 3,4 părti n í i ; 
Aropilie: ‚a părți aci slorio 85%, 8,4 părţi apă, 13,2 părți alcool izo- 
\ è +e + y p 
Golo două Soluţii A şi B so amostocă numai înainte de întrebuințare 
AR Lac pentru cutii de conservo: 40 pânţi (în groutate) polivinil-butiral 10% în 
Nzolvantı E 99, 22 părţi răşină lonol-formaldehidieh 750 o y Pe 
TEEN Y1 ragni Lorn idică 75% dizolvată în butanol 
20 părți butanol, 18 părţi Dissolvant B 381). $ 
N Dan Ă N m 
Se aplică do două ori, do fiocaro dată sc usucă, se coace cîte 15 minute la 180°C 


B) Răşini poliacrilice şi polimelacrilice (v. si 88 şi 89) 


Räsinile de polimerizare ale esterilor poliacrilici și polimetacrilici 
nu au dobindit aceeaşi importanță pentru domeniul lacurilor ca în sectorul 
maselor plastice. Pe lingă utilizarea lor ca componenți ai copolimerilor 
ele sînt indicate datorită aderentei, elasticitätii şi rezistenţei lor la imbă- 
trinire, ca lacuri pentru grunduire şi de acoperire pe substraturi elastice 
cum sint cauciucul, textilele, mușamalele sau pielea artificială, lăcuirea 
pe foite şi läcuirea capsulelor. Sub formă de dispersie se utilizează polimeri 
esterului metil-, etil-, butil-acrilic, precum și polimerii esterului metil- 
metacrilic (de exemplu Acronal, BASF; Plextol, Röhm & Haass. Pe lingă 
calităţile pozitive amintite, se menţionează rezistenţa la apă și alcalii 
diluate, care este ceva mai bună la polimerii din seria acidului metaerilie 
decit la acrilati. 

Sub formă de copolimer se poate folosi pentru prepararea lacurilor 
rezistente la combustibili pentru motoare şi poliacrilatul de metil, care 
din cauza insolubilitätii nu poate fi utilizat ca atare. Amidele acidului 
acrilic sau metacrilic joacă rol de coloizi de protecţie la polimerizarea in 
emulsie. Sărurile alcaline sau de amoniu ale acidului poliacrilic sau poli- 
metacrilic sînt agenţi buni de îngroșare pentru vopsele apoase sub formă 
de dispersie. 

În comert se găsesc copolimeri cu benzoat de vinil, stiren’ (Acronal 
10 Fo, BASF), clorură de vinil (Viniflex 300 L, BASF) şi acetat de vinil. 


3. Răşini de policondensare (v. şi p. 58 şi urm.) 


În grupa räsinilor de policondensare sint cuprinse de preferinţă clasele 
de răşini sintetice ce se formează prin reacţia între diferite produse şi alde- 
hide sau cetone, cu eliminare de apä. La reprezentanţii cei mai de seamă, 
räsinile, formaldehidice, aceste transformări duc initial la produse inter- 
mediare încă solubile, care conţin grupa metilol, care la întărirea definitivă 
prin eliminare 'de apă, trec în produse finale insolubile, puternic ramifi- 
cate, din care cauză ele sint adesea infuzibile. Ca materii prime impor 
tante se folosesc în primul rind fenolul si fenolii substituifi, apoi ureea Și 
melamina, precum și hi lrocarburi aromatice și cetone, lar dintre aldehide 
în special formaldehida. Unele aldehide şi cetone pot fi de asemenea trans- 
formate prin autocondensare In răşini cu utilizare. tehnică. 
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Lacuri 


a) Räsini aldehidice si cetonice 


Din acetaldehidä se formeazä räsini dure şi uşor solubile prin conden- 
sare în mediu alcalin, denumite „şelac sintetic“, care se utilizează în lacuri, 
lacuri pentru polisare, lacuri mate gi lacuri pentru grund. Condensarea are 
loc in mediu puternic alcalin cu reflux, la temperaturi pină la 100°C. Din 
räsinile primare viscoase se obțin răşini dure, asemănătoare gelacului, 
prin eliminarea prin distilare la 150°C a apei, aldehidei crotonice şi a altor 
produşi secundari, şi tratarea ulterioară la temperaturi pînă la 200°C prin 
barbotare de abur sau gaze inerte. Acestea pot fi îmbunătăţite prin combi- 
nare cu acizi dicarboxilici, hidroxi-acizi, sau combinaţii ce conţin grupa car- 
bonil (acid dihidroxi-stearie, acid ricinoleic, acid salicilic ete.). Răşinile acet- 
aldehidice sint solubile în alcooli, esteri şi cetone, iar soluţiile lor pot fi 
diluate cu hidrocarburi. Aceasta explică capacitatea lor de a fi prelucrate 
cu nitroceluloza (Wackerschellack). 

Drept componenti pentru amestec cu acetaldehida au fost folositi aldehida 
propionică sau butiricä, cit-sialdehidele aromatice; totuşi se pare că asemenea com- 


binaţii de răşini nu au fost introduse. De asemenea nici alte aldehide nu pot fi 
transformate asemănător acetaldehidei în răşini utilizabile. 


Dintre răşinile cetonice se întrebuințează pe scară mai mare numai 
cele pe bază de ciclohexanonă (Kunstharz AW2, BASF) şi acetofenonă 
(Kunstharz AP, Hüls). 

Pentru prepararea räsinii ciclohexanonice, se condenseazä intr-o auto- 
clavă de 8 m?, căptușită cu nichel, un amestec de ciclohexanonä şi metil- 
ciclo-hexanonă, în prezenţă de metilat de potasiu și în absenţă de apă, 
la o presiune de 2,5 at, timp de 18 ore. După distilarea părților necondensate, 
răşina se dizolvă în xilen şi se neutralizează în vase de plumb. După spălarea 
acidului în exces se distilă dizolvantul aplicind la sfîrşitul operaţiei vid. Ur- 
mele de acid si de fier produc colorarea în brun şi fac ca răşina să devină inuti- 
lizabilă. Datorită faptului că este incoloră, stabilă la lumină, nesaponificabilä 
şi solubilă în majoritatea dizolvantilor pentru lacuri, rășina AW2 are utilizări 
multiple, mai ales în combinaţie cu nitroceluloză, clor-cauciuc, uleiuri 
vegetale, räsini alchidice si alte răşini pentru lacuri. Uleiului de in sau 
amestecului de ulei de in si de lemn chinezesc standolizat îi imprimă un 
luciu puternic, o bună aderentä și rezistență la intemperii. 

Spre deosebire de cele de mai sus, räsinile dcetofenonice se obţin prin 
condensare cu formaldehidă. Sint rägini transparente, avînd o bună rezis- 
tentä la lumină şi o compatibilitate remarcabilă cu nitroceluloza. În schimb, 
sînt insolubile în benzină şi incompatibile cu uleiurile grase, astfel încît 
se întrebuinţează in special la prepararea lacurilor nitrocelulozice rezis- 


tente la lumină și intemperii. i i 


B) Räsini aldehidice cu hidrocarburi 


Prin acțiuńea formaldehidei asupra naftalinei şi a m-xilenului se pot 
prepara räsini pentru lacuri care au utilizare practică în anumite cazuri. 
Räsinile naftalin-formaldehidice au o utilizare limitată pentru tratarea 
interioară a ambalajelor de fier. Aceste produse nu au un domeniu larg de 
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utilizare, datorită faptului că sînt foarte casante si incompatibile cu mate 
viile prime uzuale pentru lacuri. Mult mai interesante [st pie pac 
condensare ale m-xilenului cu formaldehida 1), În a da pl de 
reacție se formează produse intermediare ce conţin grupe metiloli Asdmeiisa 
răşini cu oxigen în moleculă, pot conţine cuplate prin punți de dibenzil- 
eter sau de acetal de formaldehidä, 6—8 cicluri benzenico. Ele pot fi con- 
densate in continuare, sau modificate asemănător räginilor ton Toa ai 
dehidice, sau plastifiate cu alcooli (räsini XF, Bayer). | l 
Sint răşini moi, uşor solubile în cetone, hidrocarburi aromatice, hidro- 
carburi clorurate şi esteri, şi sint compatibile cu nitroceluloza. Sint, intere- 
sante datorită faptului că pot fi modificate cu uleiuri sicative gi colofoniu. 


y) Räsini fenol-aldehidice 253,45) s 
Räsinile fenol-aldehidice simple, sub forma în care au fost introduse 
în tehnică de către Bakeland ca bază pentru mase plastice gi masele de pre- 
sare, nu au fost utilizabile ca răşini pentru 
lacuri. Ele nu sînt compatibile cu uleiurile, 
sînt greu solubile în dizolvanti si. se intä- 
resc numai sub influența temperaturilor 
mai ridicate. Capacitatea de a se întări 
cu acizi la temperatură obișnuită a fost 
utilizată în tehnica lacurilor abia mult 
mai tîrziu. Utilizarea lor pe scară mare 
în domeniul lacurilor a început abia cînd 
s-au elaborat räsinile fenolice condensate in 
prezenţa colofoniului sau acizilor rezinici 7 
asemănători, sau a esterilor acestora („räsini 
fenolice modificate“) care au o compatibili- 
tate remarcabilă cu uleiurile grase ca: Fig. 3. Schema unei instalaţii 
uleiul de in si uleiul de lemn: chinezesc. de preparare a răşinilor fenolice. 
De asemenea, s-a reuşit să se obțină pe  numke 3 rCac Vie să ee to ir ua 
diferite căi răsini fenolice ce pot fi prelu- 5 — robinete cu trei căi; 6 — dispo- 
RD La S : | zitiv de adsorbtiecu cărbune activ pen- 
crate fără ulei si pot fi combinate cu alte- tru reținerea formaldehidei; 7— pompă 
materii prime pentru lacuri. Soluţiile tehnice + de; Varem van da, recepție pentru 
aplicate cu această ocazie au fost folosite AN NO RN: 
şi pentru alte răşini de condensare, ca răşini de uree si rägini de melamină. 
În funcţie de catalizatorul utilizat, de raportul dintre reactanți, de 
condiţiile de reacţie şi de materialele auxiliare adäugäte, se obtin prin 
condensare produse diferite. | : 


Aerisire 
de la pompă 


$ Jeav pentru degazare 


Abur sav 808 pentru 
Imcslzire si răcire 


1) H. Meckbach, Aus der Anwendungstechnik der Xylol-Formaldehyd- Harze; 
Deutsche Farben-Zeitschrift 5 (1951) p. 1. 
2) K. Hulizsch, Neuere Anschauungen 


4 LTR i 
Si CN at Pesolhatze als Lackkunstharze; Farben, ‚Lacke, Anstrich- 


le a nt Chemie härtbarer Kunstharze; Kunststoffe 414 (1951) 


i Ko E. Fonrobert, Zur Geschichte der auf Phnolen aufgebauten Lackkunstharze ; 


Deutsche Farben-Zeitschrift 6 (1952), p. 228. Ey 


über die Bildung von Phenolharzen; 
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Rezultă astfel următoarele patru grupe: 

Novolacurile se obţin prin condensare acidă, cu un raport mai mic decit 
1 mol formaldehidä la 1 mol fenol; sint räsini solubile în alcool si se între- 
buinteazä pentru lacuride spirt și ca răşini de adaos pentru lacurile nitroce- 
lulozice ete. Nu se întăresc. 

Rezoli. Aşa-zişii rezoli se obţin prin condensare alcalină utilizind cel 
puțin 1 mol formaldehidä la 1 mol fenol. Spre deosebire de novolacuri. 
ele se autointärese, ceea ce le face mai puţin apte pentru depozitare, însă 
mai importante pentru chimia lacurilor, mai ales sub forma „plastifiatä“, 
adică eterificate cu monoalcooli. 

Răşini fenolice modificate cu răşini naturale. Acestea sint în general 
combinaţii ale räsinilor fenol-aldehidice cu colofoniu. În afară de solubi- 
litatea în hidrocarburi si în benzine, se obţine o compatibilitate cu uleiurile 
grase, ceea ce caracterizează aceste räsini sintetice ca rägini ce pot înlocui 
copalurile. Cu creşterea conţinutului de rășină fenol-formaldehidicä crește 
şi duritatea, respectiv punctul de înmuiere, în schimb compatibilitatea cu 
uleiurile şi solubilitatea în benzină scade. Produsele cele mai tari şi cele 
mai valoroase necesită o fierbere îngrijită cu uleiurile grase, pentru a obţine 
lacuri ce pot fi diluate uşor cu benzină sau ulei de terebentină. Pentru a 
evita reacţii nedorite cu pigmentii bazici, toate răşinile fenolice modifi- 
cate cu colofoniu se găsesc în comerţ sub forma de esteri cu glicerină sau 
pentaeritritä (Albertoli, Albert şi: Becacite, Reichhold). 

Răşini alchil-fenolice. Din fenolii, în care cel puţin una din cele trei 
poziţii orto sau para reactive sînt ocupate cu un radical, ce conţine mai 
A mult ca trei atomi de carbon, se obţin prin tratare cu aldehide, mai ales 
cu formaldehidä, räsini compatibile cu uleiurile şi solubile în benzină, 
care pot fi utilizate direct ca räsini pentru lacuri. Pentru aceasta se por- 
neste mai ales de la p-tert-butil-feno!, p-tert-amil-fenol sau p-diiert-butil- 
fenol, iar in ultimul timp si de la p-fenil-fenol (p-hidroxi-difenil). Cea mai 
pretioasä calitate a acestor räsini alchil-fenolice este capacitatea lor de a 
reactiona cu alti componenti, datoritä pozitiilor nesaturate din molecula 
lor (reactivitate fatä de ulei). Transformarea se realizeazä la aproximativ 
160—240°C (Superbecacite, Reichhold). 

Mecanismul de reactie ce are loc la prepararea räsinilor formaldehidice 
şi la întărirea lor, adică la trecerea lor în starea finală aproape sau complet 
insolubilă, a fost lămurit din punct de vedere chimic în ultimul deceniu +). 

Peliculele obţinute din răşinile care se întăresc nu trebuie să treacă 
în starea de insolubilitate şi infuzibilitate totală, stadiu de rezită, carac- 
teristică pentru întărirea maselor de presare din rășini fenolice; se urmă- 
reste obţinerea elasticitätii necesare unei bune pelicule, adică o impinzire 
incompletă a reţelei moleculare. La starea de întărire cerută de tehnica 
lacurilor şi obţinută realmente la răşinile tehnice, se poate ajunge prin 
reacţiile de transformare treptată, care nu provoacă o transformare totală 
a grupelor metilol ale rezolilor în punți metilenice şi care nu conduc la 
molecule de mărime și impinzire maximă. Prin întărirea la cald, se for- 


1) K. Hulizsch, Chemie der Phenolharze, Editura Springer, Berlin-Göttingen- 
Heidelberg 1950, À 
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mează în afară de punți metilenice şi punți, dimetilen-eterice, iar la tem 
ape a [i r ` i i M ; . 3 
po Stun mai înalte punți si cuplări de altă natură. Apariţia punților meti- 
enice este cáràcteristică pentru întărirea acidă. 


Dp i 
ax) Prepararea novolacurilor 


Gondensarea fenolilor cu cantitatile prevăzute de formaldehidä de 30 sa 

este amorsată prin încălzire şi decurge apoi exoterm. Pac one MI die 
sare destaşurării condensării, respectiv a gradului de condensare cară deter RA 
proprietățile răşinii, se realizează prin încălzire sau răcire. În timpul primei wente, 
condensarea, instalația lucrează cu condensator de reflux. Pentru novne nE 
lucrează cu un raport molar fenol: formaldehidă, de 4: 0,8—0,9. Ca acizi se utili 
zează acidul clorhidric şi acidul fosforic; reglarea pH-ului este importantă esti 
viteza de reacţie. După terminarea condensării, în vasul de reacție se förmeazk do ni 
straturi, unul tulbure, format dintr-un amestec de räsini, şi o fază apoasă ce ii 
teste deasupra. Într-o a doua treaptă a procesului, se îndepărtează apa i sei ii 
netransformati prin distilare sub presiune redusă. Dacă vidul la care se aa 
este suficient de mare, atunci temperatura se ridică pînă la circa 120°C, şi se lasă 
răşina limpede astfel obţinută, în general roşie-brună pînă la gelben-deschis să 
curgă în tăvi de tablă. Novolacurile solide au punct de înmuiere peste 60°C; ' is 
distilarea incompletă a apei se obțin răşini lichide. Fenolul liber se oara 
uşor după miros, şi este nedorit, pentru că produce o îngălbenire pronunţată. 


Novolacurile sînt uşor solubile în alcooli, eteri şi esteri, și .se topese 
la încălzire räminind solubile. Spre deosebire de rezolii simpli, ele sînt 
răşini ce nu se întăresc, si pot fi conservate timp nelimitat. Produsele solide 
se prezintă fie în granule, fie ca praf şi, spre deosebire de rezoli, pot fi mă- 
cinate. 


„Din punct de vedere chimic ele sînt amestecuri de polimeri homologi ai „mezo- 
metil-polifenolilor“ cu structură catenară, fără impinzire. În afară de cuplarea 
nucleelor fenolice prin punți metilenice, nu conţin punți de altă natură sau alte 
grupe active. Dacă condensarea se face cu alte aldehide, în locul punților metile- 
nice se formează punți alchilidenice. Greutatea moleculară medie a novolacului 
(la un raport molar 1: 0,65) este de 640; pentru unii polimeri izolaţi s-au găsit 
greutăţi moleculare ce variază între 200 şi 1 300. 0 întărire prin adăugare ulte- 
rioară de formaldehidă, de exemplu sub formă de hexametilen-tetraminä, care se 
aplică în mod obişnuit în domeniul. maselor de presare, nu prezintă importanţă 


în industria lacurilor. 

În brevetul german DRP 668 952 (Raschig), se descrie un procedeu special 
pentru prepararea novolacurilor prin care se obţine un rezol ce se întăreşte” greu, 
din cauza cantităţii insuficiente de formaldehidă!). sa - 

Se încălzeşte la 100°C un amestec de 1 000 g fenol, 400 g formaldehidă 30% 
si 1—20 g oxid de magneziu, pînă la dispariţia formaldehidei; apoi se distilă apa 
la presiune obișnuită, pînă cînd amestecul atinge temperatura de 160°C. Abia după 
aceasta se distilă sub vid excesul de fenol, pînă ce temperatura, care a scăzut din 
cauza distilärii fenolului, atinge din nou 160—170*C, la un vid de circa 15 torr, 


În locul oxidului de magneziu se pot utiliza si alţi catalizatori cu reacţie alcalină. 


Novolacurile servesc ca lianti de tip răşini în un de au la io Se şi 
elacul sau copalul de Manila. Se folosesc. şi pentru lacurile izolante - şi 
pipe pag lar rezistenţa lor fatä de benzine și față de apă le face potri- 
vite pentru vopsirea interioarä a tancurilor de ulei; tendinţa lor de îngăl- 


benire nu reprezintă în acest caz un neajuns. 


ERDE) S a i : 
1) J, Scheiber, Chemie und Technologie der künstlichen Harze, p. 479, Stutt 


gart 4943. 
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BB) Prepararea răşinilor rezolice 


Prepararea răşinilor se efectuează cu un exces de formaldehidä si alcalii 
drept catalizator. Controlul reacției este mai dificil decit la novolacuri. 
Reacţia exotermă, ce poate duce la întărirea spontană a rezolului în vasul 
de reacție, trebuie controlată cu ajutorul temperaturii. În funcţie de canti- 
tatea de fenol, se merge in final numai pînă la 90°C, cel mult la 110°C. În 
industrie se lucrează în prezent în vase de reacţie de capacitate pină la 
10 mè. În treapta a doua (distilare), trebuie evitată întărirea sau conden- 
sare peste gradul dorit. Rezolii nu pot fi măcinați, deoarece se lipesc dato- 
rită punctului lor de înmuiere coborit (circa 50—60°C). 

În acelaşi mod se prepară răşinile rezolice eterificate cu un monoalcool, 
si prin aceasta plastifiate „intern“. De obicei, adäugarea componentului 
plastifiant — mai ales butanol — se face de la inceput gi astfel formarea 
eterului are loc incä in timpul condensärii. Aceste produse (Durophen, 
Albert; Beckophen, Reichhold) sint importante deoarece in molecula lor 
pot fi incluşi componenți plastifianti, ca produse intermediare uleioase, 
răşini alchidice şi räsini de uree, acizi grași și ulei de tal. În sfirşit, se pot 
trata de exemplu rezoli benzilati eterificati la grupa OH fenolică cu butanol, 
conform metodei monoalcool, care prin prelucrare cu ulei de lemn chinezesc 
se obține Durophen. Tipurile de räsini în care predomină rășinile moi, ca 
răşinile alchidice din polialcooli și acizii alifatici bibazici, nu reprezintă 
rezoli plastifiati, ci răşini rezolice moi, adică răşini moi întărite prin inclu- 
derea de räsini fenolice. Ca alte posibilităţi de variaţie, „durofenii“ conţin 
di- sau polifenoli, în special'cu catene de legătură de cinci sau mai mulţi 
atomi de carbon între nucleele fenolice. De asemenea, s-a reuşit cuplarea 
prin eterificare 1) a combinațiilor metilolice cu greutate moleculară mică 
cu poliesteri. 3 ; 

Räsinile rezolice neplastifiate sînt răşini ce se întăresc, solubile in 
alcooli, eteri glicolici şi cetone, şi insolubile in hidrocarburi. Ca lant 
pentru mase de modelare, pietre de polizor etc., sau chituri, ca de exemplu 
chituri pentru soclurile pentru becuri, se livrează sub formă de bucăţi solide, 
pentru lacuri în general sub formă lichidă sau dizolvate în dizolvanţi orga- 
nici: Timpul de depozitare este limitat: Prezintă avantajul de a necesita 
temperaturi de întărire joase, aproximativ 150°C, si durate de întărire 
scurte. Cu toată capacitatea lor ridicată de electroizolare, şi cu toată rezis- 
tenta lor faţă de alcalii şi acizi, soluţii de săruri, dizolvanti organici şi car- 
buranti, mai ales în cazul peliculelor întărite la temperatură înaltă, utili- 
zarea lor este limitată datorită faptului că peliculele sînt toarte casante, 
limitindu-se la läcuirea obiectelor rigide, respectiv la pelicule de lac foarte 
subţiri. Un alt domeniu de utilizare al räginilor rezolice este prepararea 
aga-ziselor lacuri cu întărire acidă, utilizate pentru vopsiri pe: lemn foarte 
solicitate mecanic, întărirea la temperatura normală fiind provocată prin 
adaos de acizi minerali (vezi mai jos). i e cae Sela 

Räsinile fenolice plastifiate sînt solubile în afară de dizolvanţii amintiţi 
mai sus și în hidrocarburi aromatice; unele tipuri fiind compatibile în oare- 


1) A. Greth, Angew. Chemie 51 (1938) p. 719; Kunstatotte "81 (1944) p. 345. 
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care măsură chiar cu benzine. Faţă de răşinile rezolice neplastifiate, pro- 
prietätile lor peliculogene si elasticitatea lor sînt mult mărite. Sint com- 
patibile ou o serie de materii prime pentru lacuri, ca rägini alchidice, rägini 
moi, răşini de uree, fiind posibile multe variante de combinare ale acestora. 
Ele au cucerit în intregime domeniul lacurilor cu uscare la cuptor. Princi- 
palele domenii de utilizare sint lacurile de cuptor rezistente la substanțe 
chimice, protecţia interioară a rezervoarelor netransportabile şi aparaturi, 
de exemplu în industria alimentară, apoi emailuri libere de ulei pentru 
sirmet»2), lacuri de imbibare şi lacuri pentru industria ambalajelor. Elas- 
tieitatea mai poate fi îmbunătăţită prin adaosuri, de exemplu de polivinil- 
butiral sau esteri polivinilici. 

Nu sînt indicate pentru vopsele albe sau tonuri deschise, datorită 
ingälbenirii, care se produce din cauza temperaturii de întărire mari. Pentru 
întărirea la rece se pot folosi rezoli plastifiati; pentru aceasta se adaugă 
acizi imediat înainte de intrebuintarea lacului, de obicei ca soluţie alcoo- 
lică 10%, în cantităţi pînă la 10% faţă de rășină. În mod normal se utili- 
zează acid clorhidric, pentru substrat metalic se utilizează mai ales acid 
fosforic, iar pentru scopuri speciale şi acid oxalic, acid toluen-sulfonic ete. 


yy) Räsini fenolice modificate cu räsini naturale si cu uleiuri 


Condensarea fenolilor cu formaldehidă în prezenţa acizilor rezinici 


- (eolofoniu, copaluri) a fost descoperită de L. Berend 5) si a condus la cele 


dintii materii prime pentru lacuri preparate în condiții controlate (Albertol, 
Albert). N 


Printre fenolii care au servit ca materii prime pentru räsinile fenolice modi- 
ficate, o poziţie deosebită o ocupă p,p’-dihidroxi-difenil-propanul (difenilol-propan, ~- 
denumit pe scurt „DIAN“), obţinut prin condensarea fenolului cu acetona. Bl 
reprezintă cel mai, important difenol utilizat la fabricarea răşinilor, fenolice pentru 
industria lacurilor. Din formula (I) reiese capacitatea sa de a se combina cu 4 mole- 
cule de formaldehidä, cu formarea unui „dian-tetraalcool“ (II): 


CH, i HOH,C cm, ,CH.OH 

HO— Da TOH no- >-¢-( 2-00 
dh, ont | CH,  `CH,OH 

1 II X 


Prin reacţia DIAN-ului cu formaldehida în prezența colofoniului, eu 
esterificare concomitentă sau ulterioară, se obţin răşini tari, deschise la 
culoare, ce se înmoaie peste 100*C. În funcţie de constituţia lor, predomină 
fie caracteristicile colofoniului, fie cele ale componentelor răşinii tenolice. 
Aductii rezultați din produsele de condensare ale tenolilor. „reactivi“, cu 
formaldehida, sînt rägini care, în ce priveşte proprietăţile lor, stau alături 


im ! Rahmen moderner Isolationsansprüche; 


D HM, Burmeister, Ysolierlacko 


5 „888, 
Carpe, A ER. Draht-Lackisolation; Kunststoffe 43 (1953) p. 495 


3) De exemplu DRP 281 939, 289 968. 
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do copaluri, ŞI care sint denumite copaluri sintetice, Ele sint materii prime 
echivalente ou răşinile naturale si în unele scopuri le întrec chiar pe acestea, 


datorită calității lor uniforme şi prelucrării lor mai uşoare. 

Năşinile cu duritate modio (punct de topire 80-90°C), datorită solu- 
bilității lor, pot fi combinate cu nitroceluloza, însă pot fi utilizate şi pentru 
lacuri de ulei sau ca vopsele färä ulei. Duritatea peliculelor nu este deosebit 
de bună. Tipurile cu molecula mai mare şi punct de topire mai ridicat 
dau filme mai duro, favorizează deci uscarea în adincime a peliculelor ule- 
oase şi în gonoral sint mai rezistente. Tipurile extra dure (punct de topire 
120 — 1300), datorită greutăţii lor moleculare mari nu mai prezintă o solu- 
bilitate nelimitată, Elo se numără printre cele mai importante rășini pentru 
tabricarea lacurilor pe bază de ulei, datorită uscării lor bune și durității 
lor, ca şi luciului şi puterii lor de acoperire, legată de o mare stabilitate 
față de intemperii. Domeniul lor de utilizare este și mai mult lărgit prin 
combinaţie cu răşini alchidice, în vederea preparării diferitelor lacuri cu 
uscare la aer sau la cuptor, şi cu nitroceluloze, pentru lăcuirea lemnului 
şi metalelor, Räsinile esterice mixte sînt utilizate ca lianţi pentru lăcuiri 

interioare pe lemn, lacuri pentru metale, firnisuri pentru mobile, lacuri 
pentru slefuit şi lacuri rezistente la substanţe chimice. 


Un exemplu dat în DRP 679266 (Albert) descrie combinaţia între copal 
şi răşinite fenol-formaldehidice: 

85 părţi copal de Congo se încălzesc timp de 5 ore la 255=260°C cu 85 de 
părți o-fenil-fenol, avind loc dizolvarea totală a copalului. După răcire la circa 
110°C se adaugă 15 părţi p-formaldehidă şi se condensează 4% ore la 100—110°C. 
Se ridică apoi temperatura din nou la 200°C, şi în sfîrşit se încălzeşte la 250°C, 
sub un vid de 15 torr, pînă cînd s-au eliminat toate componentele volatile, ca 
uleiul de copal şi o-fenil-fenolul liber. 

Se obţin 105 părţi răşină, avînd indicele de aciditate 53,2, care poate fi încă 
micşorat prin esterificare cu 5,5 părţi dietilen-glicol la 240—250°C. 

Un exemplu pentru o combinaţie cu colofoniu: 

Se tratează un mol-DIAN cu 4 moli formaldehidä şi doi moli hidroxid de 
sodiu, se neutralizează şi se spală. Din răşina semitare obţinută se iau 15 părţi 
şi se condensează cu 100 părţi colofoniu, iar produsul obţinut se esterifică cu gli- 
cerină pînă la un indice de aciditate de.20. - 

În DRP 497 790. (Bakelite) se descriu procedee pentru obținerea de räsini 
fenol-formaldehidice modificate cu ulei: . : 

50 părţi ulei de lemn chinezesc se încălzesc cu 50 părţi fenol cîteva ore, sub 
presiune, la 300°C. Masa viscoasä care s-a format se lasă să reacționeze apoi cu 40 

ärti formaldehidă 40% şi 1,5 părţi acid clorhidric concentrat; se menţine la fier- 

Be timp de o oră. La sfirsit se evaporă în mod obisnuit, pînă ce se obţine un 
produs inodor, solid la rece. Dacă numai prin evaporare nu poate îi îndepărtată 
proprietatea masei de a fi uşor cleioasă, se mai adaugă la cald 4—2% hidroxid 
de calciu sau oxid de magneziu. Răşina obţinută este uşor solubilă în benzen, 
alcool benzilic, ulei de terebentină etc. Soluţiile pot fi amestecate la rece cu firni- 
suri de ulei de in sau de lemn chinezesc, de asemenea cu standoluri, lacuri 
grase etc. \ 4 

Un alt exemplu al aceluiaşi brevet: A i i i 

30 părţi ulei de in, 20 părţi ulei de lemn chinezesc şi 50 părţi fenol crista- 
lizat, se încălzesc in autoclavä la circa 300*C pînă ce se formează o masă foarte 
viscoasä. La aceasta se adaugă 50 pari reziduu de topire de la copal de Gongo si 
după dizolvare completă încă 12 p a acetaldehidä şi 3 cm* soluţie concentrată 
de amoniac. Acetaldehida se adaugă de preferință în porțiuni mici, răcind puternic, 
pentru a evita pierderile. Se încălzeşte circa o oră sub reflux şi se evaporă apoi 
pînă ce se obţine o rășină tare, necleioasä, Dupä cum s-a arătat mai sus, acest 


` 
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oale fi sar ovi J t i i 
date în uşor evitat prin adăugare sub agilare do hidroxid do calciu sau oxid 
neziu. 
a AS 12 părți acetaldehidă so poale întrebuința gi un amesloc de 
ste ta I nt à şi formaldehidă. Astfel de oxomplu so pot adăuga 10 părţi soluţie de 
ormaldeh I: & A Sì A. Ni A ihid) r r M s PI 4 Li a 7 
ATA Be SEE 409 şi $ părți acotaldi hidă, sau 15 părţi soluţie de formaldehidä 
30% îi S-părț acetaldehidă. 
a DRP 509 425 (Bakelite) sint indicate c i ii irni i şi räsini 
n DRP 509 425 (Bakelite K ndicate combinaţii între firnisuri gi räginí 
formaldehidice: ý $ 
2 5 kg produs de condensare fenol-formaldohidic sub formă de praf (punet de 
înmuiere circa 120°C) purificat se tratează cu 10 kg firnis de ulei de in într-o moară 
SH bile sau într-o maşină obişnuită de frecat vopsele, pinä so obține o dispersie 
suficient de bună a produsului de condensare. Pirnisul poate fi diluat cu 'benzen 
< NER, TE N Fr M . d PET E 
ulei de terebentinä, benzină etc., färä ca să se producă o sedimentare a particulelor. 


85) Răşini alchil-fenolice 


Produsul de plecare principal este p-terț-butil-fenolul. Denumirea de 
räsini alchil-fenolice se aplică după Honel 1) răşinilor, la care fenolii ce 
servesc ca produse de plecare conțin cel puţin 3 atomi de carbon în catena 
laterală, respectiv in total in catenele laterale, în poziţiile ort și 
para (Alresen, Albert; Superbecaciie, Reichhod). Räginile terpen-fenolice 
se obtin in mod asemänätor, utilizind ca componentä pentru condensare 
hidrocarburi terpenice nesaturate. Se observă o asemănare pronunţată a 
răşinilor obţinute, cu räsinile alchil-fenolice, în privința principalei lor 
caracteristici, capacitatea de a se combina cu uleiurile grase. 

Räsinile alchil-fenolice si cele terpen-fenolice sînt solubile in hidro- 
carburi alifatice, ulei de terebentinä, esteri, eteri glicolici si alcooli superiori. 
Ca răşini pure aşa-numitele răşini fenolice 100% imprimă lacurilor pe bază 
de ulei, preparate din ele, o rezistenţă mărită la apă și substanțe chimice, 
în comparaţie cu răşinile fenolice modificate, şi proprietăţi electroizolante 
mai bune. În general utilizarea lor se limitează la combinaţia cu ulei de 
lemn chinezesc (v. p. 262), dar au fost preparate si tipuri compatibile cu 
ulei de in. SEN 


3) Analogi ai räsinilor fenolice, cu conținut de azot 


Din aceastä clasä fac parte räsinile ureo-aldehidice, räsinile mela- 
minice si räginile anilin-formaldehidice mai puţin utilizabile. (v. şi p- 
63,64 și 300). | 

Räsini ureo-formaldehidice peniru lacuri 2). La tel ca si in tehnica maselor 
de presare, răşinile ureo-formaldehidice posedă, alături de răşinile fenol- 
formaldehidice, un loc bine stabilit ca materii pentru lacuri, datorită culorii 
lor deschise şi rezistenţei la ingälbenire, chiar. la temperaturi înalte. 

La combinarea ureei cu formaldehida se formează grupe metilol, de 
exemplu monometilol-uree si dimetilol-uree. Produse utilizabile din punct 


de vedere al tehnicii lacurilor se obţin la condensarea în prezenţă de alcooli, 
Pia se BE 


1) DRP 563 876, Hönel. 
2) F. Oschatz, Säurehärtende 


Lack 59 (4953) p. 169. , 


Lacke auf Basis von Harnstoffharzen; Farbe und 
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defect poate fi ugor ovital prin adăugare ı 7% f f } ; 
i { adäugaro sub agitare de hidroxid de calciu sau ox 
de mannerin. ı sau oxid 
In locul color 12 părţi ol i | i : 
2 pärti acolaldohidi so poi 0 a d Ameaton 
acetaldehidă sit formal Y tii Ur ponto întrebuința şi un amestec de 
cotit A şi tormaldohidă, Antfol do oxomplu so pot adăuga 10 părți soluţie de 


formaldehid 400, si 8 părti acoluldohidă, a Pta 7 „ar 
aldohidă 409, şi 8 părți acolaldohlidä, sau 15 părţi soluție de formaldehidă 
409, şi 6 părți acotaldohidă. A 

In DRP 509495 (Bakolito) sint indicate c ifiatii intra finit at preis 
ma lei N (bulk ) alo combinaţii între firnisuri gi rägini 
oma lie nioo: 

N kg produs de condensaro fonol-formaldehidie sub formă de praf (punet de 
inmulore circi 120°C) pu itical s0 traloază cu 10 kg firnis de ulei de in într-o moară 
cu bile sau într-o maşină obişnuită do frocat vopsele, pină se obţine o dispersie 
suficient de bună a produsului do condonsare, Firnisul poate fi diluat cu ‚benzen 
ulei de terebentinä, benzină olc., lără ca să so producă o sedimentare a particulelor. 


35) Räsini alchtl-fenolice 


Produsul de plecare principal este p-terț-butil-fenolul. Denumirea de 
răşini alchil-fenolice se aplică după Hönel!) răşinilor, la care fenolii ce 
servesc ca produse de plecare conţin cel puţin 3 atomi de carbon în catena 
laterală, respectiv in total in catenele laterale, în poziţiile orto si 
para (Alresen, Albert; Superbecacite, Reichhod). Răşinile terpen-fenolice 
se obțin în mod asemănător, utilizînd ca componentă pentru condensare 
hidrocarburi terpenice nesaturate. Se observă o asemănare pronunțată a 
răşinilor obţinute, cu rășinile alchil-fenolice, în privinţa principalei lor 
caracteristici, capacitatea de a se combina cu uleiurile grase. 

Räsinile alchil-fenolice si cele terpen-fenolice sînt solubile in hidro- 
carburi alifatice, ulei de terebentinä, esteri, eteri glicolici și alcooli superiori. 
Ca räsini pure aşa-numitele räsini fenolice 100% imprimă lacurilor pe bază 
de ulei, preparate din ele, o rezistență mărită la apă şi substanțe chim:ce, 
în comparaţie cu räsinile fenolice modificate, și proprietăţi electroizolante 
mai bune. În general utilizarea lor se limitează la combinaţia cu ulei de 
lemn chinezesc (v. p. 262), dar au fost preparate și tipuri compatibile cu 
ulei de in. ERS 


3) Analogi ai räsinilor fenolice, cu conținut de azot 

Din această clasă fac parte räsinile ureo-aldehidice, räsinile mela- 
minice şi răşinile anilin-formaldehidice mai puţin utilizabile (v. şi p- 
63,64 si 300). l ; i ; 

Räsini ureo-formaldehidice pentru lacuri 2). La fel ca şi în tehnica maselor 
de presare, rășinile ureo-formaldehidice posedă, alături de răşinile fenol- 
formaldehidice, un loc bine stabilit ca materii pentru lacuri, datorită culorii 
lor deschise gi rezistenței la îngălbenire, chiar. la temperaturi înalte. 

La combinarea ureei cu formaldehida se formează grupe metilol, de 


exemplu monometilol-uree și dimetilol-uree. Produse utilizabile din punct 


de vedere al tehnicii lacurilor se obţin la condensarea în prezenţă de alcooli, 


——————— 


5 6, Hönel, f : 
AN DEE EAN vchärtende Lacke auf Basis von Harnstoffharzen; Farbe und 


Lack 59 (1953) p. 1697 A 
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ca de oxomplu butanol, cind o parto din acosta intră în moleculă prin for- 
mare do etor ou grupa motilol oondifionind o oarecare plastifiere. 


„AO 
ER N 
JNN- ON ME : /NH=CH,O-CH,-CH,—CH,-CH, 
co co “ON co 
NNH-CILON NNU CION NNH-GH,OH 


Condensaroa are loc în două trepte, mai inttiin mediu alcalin, apoi în 
mediu acid Şi în prezenţă de dizolvanţi organici. Soluţia precondensată în 
mediu alcalin se introduce în jet subțire în butanol la fierbere, iar apa se 
distilă în mod continuu. 

_O plastitiere mult mai puternică se realizează prin adaos de răşini 
poliesterice pe bază de acid adipie si alcooli trivalenti în timpul conden- 
sării sau imediat după aceasta (Plastopal A, BASF). Si räsinile ftalice se 
pot adăuga în modul arătat, uneori în cantităţi de peste 50% faţă de rägina 
de condensare pe bäzä de uree, 

Räsinile de uree pentru lacuri se: găsesc in comerţ în majoritate sub 
formă de soluţie de 65—75% în butanol sau in butanol-xilen (Plastopal, 
BASF). Ele sint incolore, rezistente la lumină, iar după întărire devin 
inodore și insipide. Compatiblitatea lor cu nitroceluloza, ca şi insolubili- 
tatea lor în uleiuri, le fac potrivite pentru prepararea lacurilor de poli- 
zare rezistente la uleiuri. Cantitativ este importantă utilizarea räsinilor 
de uree pentru prepararea lacurilor cu uscare la cuptor care nu se ingäl- 
benesc, au un luciu stabil şi sînt rezistente la lovire. In acest scop se folo- 
sesc fie tipurile elastice obţinute cu rägini plastifiante, fie tipurile tari 
combinate cu răşini alchidice. Uscarea are loc la 110—120*C, însă, prin 
alegerea potrivită a räginii aldehidice, se pot obţine lacuri albe pure, de 
exemplu pentru frigidere, şi cu uscare la temperaturi pînă la 180°C. Räsi- 
nile de uree nu ating rezistenţa la apă şi substanţe chimice a rășinilor feno- 
lice. La fel ca la räsinile fenolice, se pot obţine din răşini ureo-formalde- 
hidice, cu adaos de acid, pelicule de lacuri cu uscare la aer și rezistente 
la lumină. S 

Räsinile melaminice se formează din melamină (v. si p. 764) si for- 
maldehidă. Datorită structurii spaţiale a melaminei se pot prepara răşini 
de condensare tridimensionale, care prezintă numeroase avantaje in ccm- 
paratie cu räsinile ureo-formaldehidice bidimensionale. Prin condensare 
se obțin produse cu rezistenţă bună la apă, intemperii si lumină. Reacţia 
nu depinde de valoarea pH-ului; în produsele primare pot îi introduse 6 
grupe metilenice, deci se pot substitui toţi atomii de hidrogen legaţi de 
azot. Prin încălzire sau prin adăugare de acizi, aceste produse intermediare 
trec în rășinile amintite. Ca şi răşinile de uree, răşinile melaminice desti- 
nate pentru industria lacurilor sînt condensate în prezenţa butanolului sau 
altor alcooli superiori. Ele se caracterizează printr-o bună compatibilitate 
cu alte materii prime pentru lacuri gi sînt utilizate în special pentru lacuri 
de cuptor rezistente la căldură. Deseori adaosuri mici sînt suticiente pentru 
mărirea durității, a aderenfei și a rezistenţei la intemperii. Lacurile recente 
pentru automobile se prepară din combinaţii de răşini alchidice cu răşini 
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minice. Ast acuri se usucă repede, + i i í 
nn. an Astfel de lacuri se usucă repede, au un luciu clar gi puternic; 
pe care îl păstrează timp de mulţi ani fără o îngrijire deosebită. Räsinile 
melaminice pot fi utilizate cu succes gi în nitro-lacuri, 


„După brevetul elveţian 198 970 (Giba), se dizolvă 12,6 părţi zreutate 
moli) melamină, în 75 părţi în volum (0,8 moli) soluţie ee: Pemaldenidk 
de 32% (in volum), pe baie de apä fierbinte, gi se menține 10 minute Apoi se 
răceşte, separindu-se flocoane chiar în timpul răcirii. Masa de cristale se filtrează 
după două zile pe nuce, se spală bine cu alcool gi se usucă 5 ore la 60°C. 

50 părţi în greutate din această combinaţie metilolicä a melaminei se intro- 
duc in 80 părţi în volum alcool butilic și 0,5 părţi în volum acid clorhidric con- 
centrat, şi se încălzeşte la fierbere timp de 1/4 de oră. Asemenea soluții în alcool 
butilie pot fi adăugate, de exemplu, lacurilor nitrocelulozice, pentru a îmbunătăți 
duritatea şi puterea lor de acoperire. 

Un alt exemplu: 50 părţi (în greutate) nitroceluloză se dizolvă într-un ames- 
tec format din 10 părţi tricrezil-fosfat, 10 părţi alcool butilic, 50 părţi ester acetic 
şi 40 părți toluen (în greutate). În soluţia sub formă de pastă foarte consistentă 
astfel obţinută, se introduc sub agitare 100 părți soluţie alcoolică de räginä mela- 
minică, prepärată prin încălzirea timp de 45 min sub reflux a 126 părți (în greu- 
tate) melamină (1 mol) cu 360 părţi, (în volum) soluție alcoolică de formaldehidă 
44,8% (5 moli), 300 pärti(in volum) alcool şi 1 parte (în volum) acid clorhidric 
(0,01 moli), după care se răceşte. Soluţia obținută, liinpede ca apa, se diluează 
înainte de întrebuințare cu un amestec format din părţi egale de toluen, alcool 
absolut şi ester acetic. Lacul astfel obținut, turnat pe sticlă sau metal, se usucă 
dînd o peliculă incoloră şi lucioasă ca oglinda, care uscată la temperatură uşor 
 crescîndă, menţinută în final oră la 120°C, capătă rezistenţă la apă şi devine dură. 
Räsinile melaminice se găsesc în comerț sub formă de soluții de 50—60% în 

butanol (Maprenal, Cassella). Ele 'sînt solubile în aproape toţi dizolvantii obis- 
nuiti, exceptind hidrocarburile din benzine şi uleiul de terebentinä, care totuşi 
sînt utilizabili ca diluanti. A 


Deoarece räsinile melamin-formaldehidice nu se îngălbenese nici la 
temperaturi ridicate de uscare, ele pot fi folosite la prepararea emailurilor 
de cuptor albe; în afară de aceasta, prin uscare .la temperaturi înalte se 
îmbunătăţesc unele din calităţile lor, ca rezistenţa la uleiuri, dizolvanti, 
substanţe chimice, apoi capacitatea de izolare electrică etc. 


E Răşinile de anilină şi formaldehidă, care pot fi obținute prin condensare 
: netură sau acidă, nu prezintă nici o importanţă pentru tehnica vopsirii, deoarece 
3 viteza lor de întărire este cu mult mai mică decît a răşinilor fenol-formaldehidice, 
iar derivații anilinei sînt foarte puțin rezistenți la lumină. 


N 


e) Poliuretani, poliamide 

Poliuretanii se obţin din diizocianati și alcooli bivalenti superiori 1:23). 
“Datele asupra poliuretanilor ca mase plastice sînt. prezentate la p- 65 
Prin proprietățile lor se aseamănă cu poliamidele; sînt în mare neu 
insensibili la apă şi formează pelicule elastice și puternic rs a 
materii prime pentru lacuri se cunosc sub denumirea de lacuri Desmophen 


— 


1) 0, ‘Bayer, Angew, Chemie 59 (1947) p. 257%. 
a) A ala E ortschritte in al Chemie und Verarbeitung der Polyure- 


, 42 (1952 . 803, ; A d 
ide, art al, als Lackrohstoffe; Farben, Lacke, Anstrichmittel, 


1948, p., 123. 


302 i Lacuri 


ŞI Desmodur (Bayer). Desmodurul este diizociantul, iar Desmophenul . este 
combinația ce conţine grupa hidroxil. 

Pentru prepararea lacurilor, componentele se amestecă imediat înainte 
de întrebuințare. Se inițează formarea uretanului, care după citeva ore 
trece în produse cu consistență de la gelatinoase insolubile pînă la solide. 
Din acest motiv reactantii trebuie livraţi separat, și se prepară de fiecare 
dată atit lac, cit este necesar pentru intrebuintarea imediată. Capacitatea 
diizocianatului de a reacționa cu toate substanţele ce conţin grupe hidroxil 
exclude folosirea alcoolilor drept dizolvanti gi necesită pigmenţi uscați. 
Prin reacţie se obțin pelicule de lac cu aderentä bună pe diverse suporturi, 
cu elasticitate de durată mare, rezistență mare la intemperii, porozitate 
mică, proprietăţi electrice bune, rezistenţă față de apă, substanțe chimice 
şi dizolvanti, și o capacitate mare de încorporare a pigmentilor. Prin ale- 
gerea potrivită a materiilor prime şi prin variaţia raportului cantității 
de diizocianat faţă de substanţa ce conţine grupele hidroxil se pot obţine 
pelicule mai .mult sau mai puţin moi. ; ; 


Tabela 16. Cantități stoechiometrice de Desmophen şi Desmodur 


La 100 părți în greutate Desmophen, corespund următoarele cantități de Desmodur 

ee ————————————————————————————————— 
Desmodur TH | Desmodur TH 
circa 50% circa 75% 


Desmodur T | (în acetat de etil sau acetat 
de etil şi toluen) 


Desmophen 800... 60 300 200 
Desmophen 1100. ..... eee 45 225 150 


Desmophen 1200 ........ emma 36 180 120 


Prin ridicarea temperaturii reacția poate fi accelerată și rezistenţa 
peliculelor mărită. - BE ZN 

Ca dizolvanti se indică esteri, cetone. ȘI hidrocarburi clorurate. Ca 
diluanti se folosesc hidrocarburi benzenice, xilen, toluen; hidrocarburile 
din benzină nu sînt dizolvanti, pot fi insä utilizate in cantităţi mici ca 
di ti. p a Ad > 
E aderentei lor excepționale și stabilității lor, lacurile Desmodur 
se pretează mai ales pentru vopsirea metalelor, lacuri electroizolante, pentru 
rezervoare de uleiuri minerale, vopsiri submarine.. straturi de acoperire 
rezistente la substanțe chimice, instalații de purificare, apoi ca vopsele 
pentru lemn, de exemplu lacuri pentru bănci, lacuri de dusumele Ne: 
pentru lăcuirea tesäturilor și hirtiei, și pentru lăcuirea maselor plastice, 

í j j ielii. 5 . “x. `. 
eul neplăcut ķi acțiunii lor fiziologice iritante, dua 
cianaţii puri pot fi utilizaţi în industria SEN En, SL Sr 
de precauţie. Prin reacția diizocianatilor cu un alcool polivalen p 


ÍZOCÍ i noi tiuni multi nai dă acțiune iri- 
7 anati noi cu funcțiuni multiple, ce nu mai pose I 
fai RR un fi preluerafi intrebuintind mijloace normale de protecţie, 


ca de exemplu ventilatia prin aspirație la locurile de lucru la sprituire 
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(Desmodur TH, Bayer). Pentru lacuri cu uscare in cuptor, in special pentru 
industria electrotehnică, s-au dezvoltat tipuri speciale de izocianati, asa- 
zise „blocate“, care nu reacţionează în lacul preparat cu adaosuri "ei 'se 
scindează abia după aplicarea pe obiect și atingerea temperaturii de 100°C 
punind în libertate diizocianatul reactiv. Din punct de vedere tehnic a 
devenit important mai ales toluilen-diizocianatul (Desmodur 7 Bayer) 
care se găseşte în comerţ sub formele modificäte descrise mai sus. 


Interesantă este de asemenea posibilitatea de a utiliza izocianaţii împreună 
cu uleiurile sicative, de exemplu ulei de in, cu formare de uleiuri uretanice (v. p. 
269). Prin aceasta se măreşte în primul rind rezistenţa la apă a peliculelor. 

Poliamidele, preparate prin reacţia dintre acidul adipic şi diamine (v. p. 53) 
posedă o solubilitate prea redusă în dizolvanfi organici obişnuiţi, pentru a putea 
îi utilizaţi la prepararea lacurilor. Prin alegerea şi combinarea potrivită a acizilor 
dicarboxilici şi a diaminelor, s-a reuşit să se obțină — dar numai la temperaturi 
înalte — soluţii de poliamide de concentraţii suficiente, care să poată fi folosite 
pentru prepararea peliculelor rezistente la zgiriere aplicate pe piele artificială. În 
sectorul obişnuit al vopselelor nu se întrebuinţează. 


C) Răşini polioxi-etilenice 


Räsinile polioxi-etilenice formează o grupă nouă de materii prime pentru 
lacuri, utilizată din ce în ce mai mult în industria lacurilor. Ele iau nas- 
tere prin reacţia dintre fenolii polivalenti cu epiclorhidrinä. Ca si răşinile 
fenolice, ele pot fi întărite prin ridicarea temperaturii si adaos de catali- 
zatori. După întărire, räsinile polioxi-etilenice sînt rezistente. la substanţe 
chimice, au proprietăţi electrice foarte bune, o aderentä excepţională pe 
metale, atît de pronunţată, încît răşinile se întrebuinţează ca adezivi pentru 
lipirea sau încleierea metalelor (Araldit, Ciba; Epikote, Shell). 


Răşina pentru lacuri este solubilă în amestecuri de cetone, alcooli, esteri şi 
hidrocarburi aromatice. Straturile de acoperire pe metale sînt elastice şi dure, pot 
fi stantate, sînt rezistente la zgiriere, la acizi, baze, dizolvanti 'şi apă. Utilizarea 
lor cea mai importantă este pentru protegtia superficială a metalelor, foilor, meta- 
lelor uşoare, de exemplu la lăcuirea tuburilor şi cutiilor de conserve, cît şi la pre- 
. pararea emailurilor pentru sîrmă. Întărirea are loc la 160 —220°C; timpul de intä- 

rire variază cu temperatura 1). Sînt posibile combinaţii cu răşini fenolice si mela- 
minice. Unii reprezentanţi ai räsinilor hidroxi-etilenice pot fi esterificaţi cu acizi 
graşi şi transformați astfel în lianţi pentru lacuri cu uscare rapidă şi cu rezistenţă 
bună la intemperii. \ 


d) Alte räsini sintetice utilizabile pentru lacuri 
(vr sie c piu n ea „Silicon ii) 2) 


1. Derivați celulozici (v. p. 40 si urm.). | 

Utilizarea oe, innobilate ca masă plastică (Celuloidul, v. p. 43) 
se cunoaste încă de la mijlocul secolului trecut. Din punct de vedere al 
Di Fa DENE N 

2) K. Meyerhans, 


H (cr) Deine, nen und Erfahrungen aut dem Gebiete der Silicium- 


Bindemittel und Giessharze auf-Araldit-Basis; Kunststoffe 


kunsistoffe; Kunststoffe 42 (1952) p: 841 


si CNE nu mn ela A 


(1949) p. 410 gi 135. 
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tehnicii lacurilor, primele nitroceluloze fabricate nu erau utilizabile, deoa- 
rece soluţiile lor erau prea viscoase, si deci în stare de utilizare aveau un 
conținut prea mic de substanţă peliculogenă. Din această cauză s-au folosit 
la început numa! în cantități mici ca zapon-lacuri. După primul război 
mondial s-a reuşit să se obţină, prin degradarea moleculei celulozei. pro- 
duse cu greutate moleculară mai mică si cu solubilitate mai bună. denumite 
în general nitroceluloze pentru lacuri sau pentru colodiu. Acestea au căpă- 
tat o importanţă hotăritoare pentru fabricarea lacurilor şi pentru lăcuirea 
industrială în serie. Dezvoltarea vertiginoasă a lacurilor nitrocelulozice a 
determinat o producţie însemnată de materiale auxiliare, ca dizolvanti, 
plastifianti, räsini etc. 

Dintre esterii organici ai celulozei !:2), prezintă interes pentru sec- 
torul lacurilor acetatul, acetobutiratul şi tripropionatul de celuloză. Impulsul 
tehnic pentru introducerea lacurilor pe bază de acetil-celuloză a fost dat 
de industria aeronautică, deoarece aceste pelicule de lacuri s-au dovedit 
deosebit de valoroase pentru protecţia superficială, datorită neinflama- 
bilitätii, rezistenţei, elasticitätii si stabilităţii lor excepţionale față de 
efectele de tensiune. i 

Prin eterificarea celulozei se obțin eteri ai celulozei (metil-celuloză, 
etil-celuloză, benzil-celuloză si carboxi-etil-celulozä, v. p. 307). 

Nitroceluloza. Cantitatea principală de derivați celuloziei consumati o 
constituie: nitroceluloza, în timp ce celelalte produse pe bază de celuloză 
sînt utilizate în domenii mai speciale (prepararea vol. III, p. 467). 

Pentru a realiza diversele grade de viscozitate necesară, nitroceluloza 
este supusă unei fierberi sub presiune. Prin aceasta are loc o degradare, 
şi în funcţie de durata procesului se obţine o nitroceluloză mai mult sau mai 
puţin viscoasä. Gradul de degradare a moleculei este limitat, deoarece 
capacitatea de întindere şi rezistenţa peliculelor scad o dată cu greutatea 
moleculară. Eliminarea apei se realizează prin dezlocuire cu alcool si centri- 
fugare. Nitroceluloză pentru lacuri se livrează sub formă umedă, ca mediu 
de îmbibare folosindu-se de preferinţă butanol sau izopropanol. În comerţ 
se găsesc de obicei nitroceluloze umezite cu aproximativ 35% alcool. 

Se deosebesc: sorturi de nitroceluloză cu viscozitate mare, medie şi mică; 
în afară de aceasta se cunoaște o clasificare în grupe: E (solubile în esteri, 
cu conţinut de azot de 12% si peste) si A (solubile în alcool, cu un conţinut 
de azot de 10,5—11%). ER 

Nitroceluloza conteazä printre cele mai importante materii prime 
pentru lacuri. Se caracterizează prin proprietăţi deosebite ale peliculei: 
rezistență la apă şi la intemperii şi în fară de aceasta o rezistență superi- 
cială bună. Compatibilitatea cu multi plastifianţi si răşini conferă nitro- 
celulozelor o utilizare largă., Pentru uşurarea prelucrării în fabrieile de 
lacuri, uzinele producătoare livrează nitroceluloza în diferite forme: 

1. Îmbibată cu alcooli, aşa cum s-a mai amintit (butanol, izopropanol, 


etanol, sau metanol). 


1) A, Weihe, Celluloseester als Lackrohstoffe, Farben, Lacke, Anstrichstoffe 3 


„Kraus, Die Lösegeschwindigkeit von Lösungsmitteln für Gelluloseoster 
und Celluloseăther; Farbe und Lack 57 (1951) p.'95, | 


„Materii prime, obținerea si importanța lor 


305 


: IR Sub formă de soluţii sau paste. Se alege această formă de livrare cînd 
intreprinderea prelucrătoare doreşte să evite depozitarea sau dizolvarea 
celulozei imbibate. | 

EN In amestec cu plastifianti de gelificare, ca de exemplu dibutil-ftalat 
sub formä de masă asemănătoare celuloidului ca foi vältuite. 
` Gei mai importanţi dizolvantı pentru nitroceluloză sînt cetonele, esterii 
și eterii glicolici. Vata de colodiu este insolubilă în hidrocarburi din benzină 
şi aromatic, hidrocarburi elorurate si alcooli (cu excepţia vatei A). Filmele 
de nitroceluloză pură sînt foarte dure și necesită o plastifiere; în acest scop 
există numeroși plastifianţi, majoritatea pe bază de esteri. Cei mai impor- 
tanti sînt esterii acizilor ftalic, adipic si fosforic, iar dintre uleiurile vegetale 
uleiul de ricin. 

Pentru mărirea puterii de umplere, a aderentei, și a luciului se adaugă 
räsini la lacurile nitrocelulozice. Pentru ca o răşină să fie utilizabilă în acest 
scop, ea trebuie să fie compatibilă cu nitroceluloza, respectiv si cu plasti- 
fianţii şi dizolvantii existenţi. Ca răşini solide se folosesc esterii reziniei şi 
răşinile ciclohexanonice, aceto-fenonice. şi de uree; ca räsini moi răşinile 
alchidice nesicative, respectiv slab sicative. i : 

Lacurile nitrocelulozice se usucă exlusiv prin volatilizarea dizolvantului 
si dau în timp. scurt pelicule de lacuri rezistente, dure şi potrivite pentru 
montaj 'sau ambalare. Ele constituie prin' aceasta materialul indicat pentru 
läcuirea în serie. Aplicarea cu pensula nu este în general posibilă, datorită 
uscării rapide si punctului de fierbere scăzut al dizolvantului: din această 
cauză, tehnica pulverizării, astăzi general adoptată, s-a dezvoltat ca metodă 
de prelucrare pentrunitro-lacuri. Se deosebesc nitro-lacuri cu conţinut mai 
mic deräsinä decît nitroceluloză si.care pentru obţinerea unui luciu suficient 
trebuie polisate (lacuri de polizare), și tipuri care conţin mai multă rășină, de 
preferinţă alchidică, decît nitroceluloză şi se usucă ducînd la pelicule lucioase 
rezistente la intemperii (lacuri nitro de combinare). Datorită conţinutului 
ridicat de dizolvanti volatili, peliculele ce se obţin cu nitro-lacuri sînt mult 
mai subţiri decît cele cu lacuri pe bază de uleiuri sau cu räsini sintetice, 


şi pentru a obţine grosimea necesară a peliculei trebuie aplicate mai multe 
acoperiri. Cu: dispozitivele /de pulverizare la cald perfecţionate in ultimul 
timp, este posibilă pulverizarea lacurilor nitrocelulozice la temperaturi de 
70—80*C, astfel încît în acest modse prelucrează lacuri mai sărace în dizol- 
vant şi deci cu-putere de acoperire mai mare. à i 

Dacă se consideră ca bază viscozitatea. nitrocelulozei, se poate stabili 
următoarea clasificare, după domeniul de utilizare: ] x 

Tipuri foarte viscoase: lacuri pentru piele, agenţi de ingrosare pentru 
baituri, zapon-lacuri, eleiuri, chituri, lacuri de. acoperire pentru suporturi 
flexibile. Bee, 73 i AR aa ata NEN | i 

Tipuri de viscozitale medie: lacuri de bronz, zapon-lacuri, lacuri auto, 
lacuri de acoperire pentru vopsiri exterioare; “lacuri combinate cu răşini 
alchidice, lacuri; de. poleire, nitrospacluri, lacuri de eufundare: ` 
“Tipuri. de. viscozitate mică: de preterihță pentru lacuri. combinate 
eu räsini alchidice, lacuri lucioase de acoperire, nitro-lacuri de poleire 
pentru lemn (în ultimul caz se folosește pe scară mare şi vata A, solubilă 


în alcooli)... 7 
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În cele ce urmează iso dau cîteva retete a i ă i , 
ırmeaz: 8 VE e pentru lacuri pe bază d ce ă: 
BEN Lac de poleire peniru lemn: 200 Di (în greutate) nel A TIA 
ZOREN Paano Yin părți alcool, 120 părţi acetat de butil 85%, 80 părţi butanol 
Sa Jarti dimeotil-glicol-ttalat, 40 părţi ulei de rici £ ärti H p 
(H eenst), 240 DETEN părţ icin suflat, '60 părţi Uresin B 
a diluant pentru acest lac de poleire serveşte un amestec. de 40 ärti tol en 
90 părţi spirt, 20 părţi acetat de butil 85%, 5 părţi buts 5 pă ;P ng? 
(în greutate). pärt %; 5 părţi butanol, 15 părţi solvent E 33 
4 „ac! pentru maşini: 45 părţi nitroceluloză E 510 îmbibată cu butanol, 10 părți 
Alchidal ST 100% (Bayer), 15 părţi material de umplutură + hiemen. (i 
greutate). 

Lac de poleire auto::19,5 părţi nitrocelulozä E 510 îmbibată 35% cu butanol 
"3 părţi dioctil-ftalat, 7,5 părţi Alchidal NT 100% (Bayer), 18 el Saar E 72 
15 părţi acetat de butil 85%, 8 părţi metil-glicol, 7 părţi spirt, 22 părţi toluen (în 
greutate). 

Lac de poleire pentru mobile: 12 părţi nitroceluloză A 500 îmbibată 35% cu 
bptanol, 6,5 părţi şelac, 1,5 părţi metil-glicol-ftalat, 8 părţi butanol, 15 părţi 
acetat de metil, 15 părți metil-glicol-acetat, 2 părţi butil-glicol, 40 părţi spirt. 
Se face 6 pulverizare prealabilă, apoi se poleieste după diluare cu spirt 1:4. 

_ Acetil-celuloză. Deşi prezintă marele avantaj, de a nu fi inflamabilä şi are o 
rezistență bună la lumină, nu are totusi o uţilizare atît de-largă ca nitroceluloza. 
„Aceasta se datoreşte faptului că este mai puţin solubilă şi mai puțin compatibilă 
cu alte materii prime pentru lacuri. Posedă proprietatea caracteristică că după 
uscare lacurile provoacă o anumită- tensiune, importantă pentru multe scopuri 
practice (prepararea ca masă plastică v..p. 46). ; 

Solubilitatea acetatului de -'celuloză depinde: de conţinutul in acid acetic. 
"Triacetatul are un conţinut de acid acetic de circa 62%, diacetatul de 49%. Între 
aceste cifre se încadrează produsele comerciale, care se .dvosebesc după viscozitate. 

- La fel ca la nitroceluloză,:se deosebesc şi aiei'acetil-celuloze de viscozitate înaltă, 
medie şi mică. > 

3 ~ Dizolvanţi obişnuiţi pentru acetil-celuloză ca materie primă pentru lacuri 
sînt cetonele, acetatul de metil, metil-glicol-acetatul, diaceton-alcoolul etc.; plas- 
-tifianti sînt de exemplu 'dimetil-ftalatul, “triacetatul.de glicerină, trifenil-fosfatul: 

Acetil-celulozele "de viscozitate medie se utilizează pentru lacuri de întindere, 
lacuri pentru capsule, ‚cele de viscozitate medie se utilizează ca lacuri pentru cabluri, 
lacuri pentru creioane. şi lacuri de cufundare (mărci Celui, Bayer). PE ; 

= -  Propiânatul de celuloză se deosebeşte de: acetil-celulozele de viscozitate mică 
printr-o. solubilitate si o compatibilitate mai bună cu räsini şi pastifianti. Datorită 
rezistenţei la-apă şi elasticitätii, se: utilizează pentru lacuri electroizolante şi pen- 


‘ tru adeziyi. RS, BR 
"=. Acetobutiratul de celuloză (v, şi p. 48). Din acid acetic şi: acid butiric se pot 
“prepara si esteri celulozici micşti. Avantajul special al acestor esteri micşti constă 
- în rezistența lor la âpă, capacitatea de a rezista.la tensiune şi o mare rezistenţă 
“Ya frig. Acetobutiratul de celuloză se numără printre cele mai bune materii prime 
pentru lacuri de tensiune, lacuri. de acoperire pentru textile şi lacuri pentru piele. 
`“ Bterii celulozici 1) se obţin prin acțiunea monoclor-alchililor sau alchil-sulia- 
“ţilor asupra alcali-celulozei. Produsele obținute se împart în două grupe: 

"© 4. Etil- şi benzil-celuloza, cu o bună solubilitate in dizolvanti organici. 
4 2. Metil-celuloza şi carboxi-etil-celuloza, caracterizate prin solubilitate în 
“apă si solubilitate redusă în dizolvanfi organici (v şi p. 49 şi 50). 3 
: Etil- si, benzil-celuloza. Celuloza este tränsformatä în celuloză sodatä cu aju- 

torul unei soluţii, de hidroxid de sodiu de 50%, apoi este prasgta, centrifugatä 
“şi încălzită în autoclaye cu agitator la temperaturi de circa 130°C, cu o cantitate 
“de 5—40 ori’mai mare de clorură de etil. Clorura de etil'în exces se distilă după 
“terminarea reacției și produsul de reacţie se spală bine cu apă. 

, Pentru prepararea! benzil-celulozei, celuloza sodată se tratează cu clorură de 
benzil, prin agitare și sub reflux. După distilarea excesului de clorură de benzil, 


-— <4) R, Hebermehl, Gelluloseäther und Chlorkautschuk Farben, Lacke, Anstrich- 
stoffe 3 (1949) pP LOOTA i i RNA 
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benzil-celuloza ‘se spală cu apă şi eventual suplimentar cu dizolvanti 
mal se eterificä 2,5 grupări Stiai io ale oludogen) AN Bil 
` Etil-celuloza este solubilă aproape în toți dizolvanții obișnuiți cu exce ţia 
hidrocarburilor din benzine, este compatibilă cu multe rägini, rägini sintotice i 
plastifianţi. Din nefericire însă peliculelo se umilă uşor în prezența apei Htil-colus 
lozele cu viscozitate înaltă, se utilizează pentru zapon-lacuri, rezistente la alcalii 
polituri, cele cu viscozitate medie pentru corpuri de încălzire, impregnări de tex- 
tile şi hîrtie, lăcuiri de folii, cele cu viscozitate redusă pentru grunduiri, chituri 
rezistente la alcalii şi lăcuiri mate. 

BR Benzil-celuloza posedă o rezistență la lumină mai slabă ca etil-celuloza pre- 
zintă însă avantajul de a fi rezistentă la acțiunea apei. Această din urmă pro rie- 
tate împreună cu rezistența bună la alcalii fac ca ea să fie prefuitä ca liant a 0- 
cial. Din neferieire prețul ridicat nu permite o extindere mai mare a utilizärilor ei 
Tipurile cu viscozitate inaltä se utilizeazä pentru zapon-lacuri, cele cu viscozitate 
medie ca lacuri pentru placate, lacuri de aviatie, vopsele submarine, cele cu visco- 
zitate redusä pentru impregnäri de textile şi ca lacuri pentru hirtie rezistentă la 
alealii (Celulosä BZ, Bayer). | 

Metil-celuloza, carbozi-etil-celuloza. Aceste produse nu se utilizează ca materii 
prime propriu-zise pentru lacuri. Eterii celulozei servesc în primul rind ca lianfi 
solubili în apă (utilizarea în industria textilă v. vol. III, p. 377). 

În industria lacurilor aceste produse cu diverse grade de viscozitate, găsesc 
utilizare ca lianti pentru vopsele de apă, însă vopsirile respective nu prezintă după 
uscare rezistență la apă, sau la spălare cu apă. Aceşti eteri celulozici se mai folo- 
sesc pentru îngroşarea dispersiilor de polimeri, după cum şi aceştia din urmă imbu- 
nätätese rezistența la spălare a vopselelor de apă preparate cu eteri celulozici.- Un 
alt domeniu de utilizare îl constituie prepararea baiturilor, cărora li se adaugă ca 
material de îngroşare şi pentru împiedicarea curgerii în cazul aplicării pe supra- 


feţe verticale (Glutolin, Tylose, Kalle). 
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Acestea sînt mase termoplastice de culoare neagră pînă la brună-închisă, 
care din punct de vedere chimic constituie amestecuri de hidrocarburi cu 
conținut mai mare sau mai mic de impurități, a căror constituţie nu este 
cunoscută decît în parte. O utilizare importantă a produselor pe bază de 
bitum si gudroane constă în prepararea materialeler de protecţie pentru 
construcţii, sub formă de soluţii în benzină și. hidrocarburi arcmatice, sau 
emulsii apoase, pentru izolarea construcţiilor contra umidității și a solului 
umed. Vopsirile se execută în straturi groase pînă la 1 mm, pentru a realiza 
o etanşare sigură. În cazuri speciale datorită prețului lor avantajos, lacurile 
bituminoase se utilizează si pentru protecția anticerosivă a construcțiilor 
metalice în atmosferă acidă, cît si pentru ambalaje de tablă în mediu apos 
agresiv. Aderenta la suprafețele metalice este asigurată numai în cazul cînd 
acestea sînt perfect anhidre. ; SR 

Asfalturile au fost utilizate în trecut pe scară mare la prepararea lacurilor 
negre cu uscare la cuptor pentru aripi de vehicule, maşini de cusut, biciclete 
si alte obiecte. Aceste lacuri sînt combinații de anumite asfalturi, cu răşini 
și uleiuri” sicative (uleiuri albastre); utilizarea lor este astăzi mai redusă 
deoarece în industrie s-a trecut la aplicarea lacurilor pe bază de răşini 
alchidice, cu uscare mult mai rapidă. 

DA. W. Rick, Bituminöse Stoffe in der Anstrichtechnik; Farbe und Lack 58 


> 405 
(5907) y, Hadert, Asphalt- und Bitumen-Lacke; Farbe und Lack 57 (1951) ps 
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Proprietăţile lor generale variază după proveniență, So pot clasifica 
ia următoarele grupe: 

Smoale şi gudroane, Aceste produse se obțin ca smoale din gudroanele de 
cărbune sub tormă de reziduu la distilarea gudronului de la coesificareu 
cărbunelui. 

Asfalturile se găsese în natură şi so exploatează prin minorit, So carac- 
terizează prin punct de înmuiere foarte ridicat, duritate mare gi culoare 
neagrä-inchisä. Deseori conţin ca impurități componente minerale. 

Bitumul de țiței rezultă ca reziduu la distilarea țiţoiurilor asfaltoase. 
Duritatea lui este funcţie de conţinutul rezidual în hidrocarburi volatile. 
Bitumul de ţiţei poate fi „suflat“ la fel ca si uleiul de in și transformat în 
produse macromoleculare cu structură de reţea, avind intervalul de înmuiere 
mai mare, şi care la temperaturi joase sînt mai moi şi mai elastice. Substan- 
tele bituminoase, obţinute la rafinarea țițeiului după procedeul Zdeleanu 
sau prin procedeul de extracţie cu dizolvanti, au caracter de räginä. 


2 


3. Cleiuri vegetale şi: animale 


Majoritatea liantilor deserisi pînă acum se întrebuințează impreună 
cu dizolvantı organici, sau sub formă de dispersii apoase. Se mai cunose 
o serie de alţi lianti ce se utilizează în soluţie apoasă, înlesnesc formarea 
de pelicule şi pot servi în acelaşi timp ca suport pentru materiale de 
umplutură şi pigmenţi de colorare. Aceste grupe sint hidraţii de carbon si 
proteinele. Ele se dizolvă relativ bine în apă, dau soluţii viscoase, iar în 
această stare se pot amesteca bine cu materiale de umplutură. Toţi acești 
lianţi apoşi prezintă însă dezavantajul că acoperirile sint reversibile, adică 
pot fi din nou îndepărtate cu uşurinţă prin tratarea ulterioară cu apă. 
Acesta este şi motivul pentru care în practică sint din ce în ce mai mult 
înlocuiţi prin dispersii de mase plastice. Deseori mai sînt însă intrebuintati 
în tehnica vopsirii pentru vopsiri interioare, pictură decorativă, pictură în 
acuarele etc. Deoarece menţinerea în soluție apoasă este limitată din cauza 
acţiunii ciupercilor si mucegaiului, este necesar ca la aplicarea culorilor, 
să se adauge fungicide şi bactericide, ca de exemplu formaldehidä, penta- 
elor-fenolat de sodiu etc. 


a) Cleiuri vegetale 


Prin fierberea amidonului cu apă sau prin tratarea lui cu alcalii la tempera- 
tura normală, ia naştere un gel cu o consistenţă care permite să fie aplicat cu pen- 
sula. Adesea amidonul este degradat printr-un tratament ulterior cu soluţii de înăl- 
bire, săruri de crom, peroxizi, parya şi cu acizi. Fäcind abstracție de utilizarea 
ca clei pentru cele mai diferite încleieri, ca apret în industria textilă, amidonul se 
întrebuinţează şi pentru prepararea culorilor ieftine de apă. În acest scop se găsese 
în comerţ produse speciale ale diferitelor firme (v. şi p. 470). a \ 

Guma arabică dä cu apa soluţii cu viscozitate bună si care 'pot fi aplicate 
cu pensula. Produsele se prezintă ca bucăţi casante, de culoare gălbuie pînă la 
incolor, cu spărtură concoidalä. Peliculele sînt relativ casante şi pot fi plastifiate 
prin adăugare de agenţi higroscopici, ca de exemplu glicerină. Guma arabică se 
utilizează mai ales pentru culori de pictură şi culori pentru stampile. 
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Dintre eleiurile vegetale, guma tragant și guma de cireș, precum gi 
smoala sulfit, sînt mai puţin importante. Tot aici trebuie amintită şi 
dezirina (v. p. 471). Utilizările sint asemănătoare celor ale gumei arabice. 


ß) Cleiuri animale 


Cleiurile de piele, de oase și de peşte produse de diferiți producători 
se găsesc pe piaţă sub denumirile comerciale cele mai variate. Cleiurile 
de peşte, în combinaţie cu materialele de umplutură, servesc pentru prepa- 
varea maselor de grunduire şi de şpăcluit, apoi ca materiale pentru umple- 
rea porilor cit şi pentru culorile ieftine de apă menţionate. 

Printre cleiurile animale, primul loc îl ocupă cazeina (prepararea. v. 
p. 412). Ca atare ea este insolubilă în apă, însă prin tratare cu alcalii trece 
intr-o stare solubilă. Ca materie primă pentru lacuri se întrebuințează în 
primul rind sarea de amoniu, cu adaosuri de substanţe tampon ca fosfati 
de sodiu etc. Cu săruri de calciu cazeina dă combinaţii insolubile în apă. 

> Datorită acestui fenomen culorile de cazeină aplicate pe tencuială de var 
devin cu timpul insolubile. Din acest motiv se întrebuințează şi azi încă 
pentru vopsiri exterioare. Pentru aceste materii prime condiţiile de livrare 
au fost fixate de mult timp !—%). ; 


II. Privire generală asupra pigmentilor utilizaţi 
în industria lăcurilor si pentru prepararea : 
vopselelor, inelusiv materiale de diluare 

şi de umplutură 


În practică lacurile se utilizează numai în mică măsură sub formă de 
lac transparent; majoritatea lacurilor se pigmentează cu materiale de 
umplutură şi cu substanțe colorante. Materialele de umplutură au în multe 

cazuri ca scop să îmbunătăţească calitatea, să mărească consistenţa filmului 
3 si mai ales sä contribuie in mod hotäritor la eficacitatea stratului de lac 
| ca protector contra coroziunii. Componentele colorante se folosesc în primul 
i rind pentru înfrumusețare, după gust sau după modă. Materialele de umplu- 
tură si pigmentii contribuie de asemenea la îmbunătățirea rezistenței la 
| intemperii a vopselei, datorită faptului că reduc absorbţia de apă şi tendinţa 
de umflare în apă a peliculei, şi în fine măresc stabilitatea liantului 
printr-o anumită acţiune de protecţie faţă de lumină. | Er 

Pigmentii sau materialele: de umpluturä nu se intrebuinteazä de obicei 
ca atare ci în amestec, iar la alegerea amestecului trebuie ţinut seama de 
nuanţa dorită, de capacitatea de a încorpora uleiuri sau alți lianţi, de 
duritate, de posibilitatea de frecare, de tendinţa de a forma depuneri 
mai mult sau mai puţin solide, şi în fine de preţ. Ca pigmenţi sau materiale 
se OE tărie 

1) Lieferbedingungen f 


2) Lieferbedingungen U 
3) Lieferbedingungen U 


RAL 093 C. ; 
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de umplutură pentru industria lacurilor au fost propuse numeroase substante. 
Clasificarea lor, poate fi făcută în modul următor: 

După aspect: pigmenţi albi, pigmenţi colorați, pigmenţi negri (negru 

de fum, negru de oxid de fier), bronzuri pentrú metale 1) ete. i 

Din punctul de vedere al tehnicii lacurilor pigmentii anticorosivi 2-3), 
pigmentii pentru vopsele de ulei gi lacuri, pigmenți pentru culori de apă, 
pigmenţi pentru vopsele de grund etc. sau după proprietățile lor, de 
exemplu pigmenţi rezistenți la lumină, la intemperii, la căldură, la substanţe 
chimice, rezistenți faţă de var si ciment, pigmenţi care nu înfloresc, 
nesublimabili şi pigmenţi bazici sau inerţi. 

Colorantii solubili prezintă pentru industria lacurilor o. importanță 
mult mai redusă decit pigmentii si colorantii pe suport, ei se intrebuin- 
teazä numai pentru lacuri transparente (zapon-lacuri) cerneluri, tușuri 4) 
baiţuri5) etc. 

Din punct de vedere chimic: în privinţa constituţiei chimice a pigmen- 
tilor anorganici, v. Winnacker, Anorganische Technologie II, p. 522 si 
vol. III, Coloranti organici, p. 147 si urm. 

Pigmentii organici se intrebuinteazä adesea nu sub formä purä, ci in 
amestec cu un pigment necolorat (suport). Amestecarea- pigmentului cu 
suportul se face fie prin malaxarea pigmentului precipitat cu suportul, sub 
formă de pastă, fie prin prepararea colorantului in prezenţa suportului. 

Coloranţii acizi, solubili în apă (coloranţi azoici si de alizarină), se 
precipită în vederea obţinerii pigmentului colorat, cu clorură de calciu, 
clorură de bariu, clorură de aluminiu, sulfat de aluminiu, sare de zine, 
acetat de plumb etc. Suportul, ca de exemplu sulfatul de bariu, se adaugă 
înainte sau după precipitare. Colorantii acizi pentru baituri, ce conţin 
grupe hidroxil, se prepară de exemplu cu clorură de bariu în prezenţă de 
hidrat de aluminiu. Colorantii bazici pot fi precipitati cu tanin sau pro- 
dusele lui de substituție, şi cu săruri de fosfor şi wolfram; ca suport 
serveşte hidratul de aluminiu sau suporturi cu conţinut de silice. Coloranţii 

“de alizarină (oxi-antrachinonele) se fierb cu hidrat de aluminiu. 

Pentru îmbunătăţirea capacităţii de udare şi a repartitiei pe suporturi 
sau in liantii lacului, este adesea necesar ca pigmentii organici să fie 
trataţi cu agenţi de umectare. N 

Nu orice pigment colorat sau orice material de umplutură este compatibil 
cu oricare din liantii pentru lacuri. Datorită naturii lor acide sau alcaline, 
pigmentii pot deseori reacţiona cu lianţii, ceea ce în anumite cazuri inräu- 
täteste considerabil calitatea stratului de lac. De exemplu un pigment acid 
diminuează puterea anticorosivä a unei vopsele, în timp ce pigmentii alcalini 
au o acţiune protectoare contra coroziunii. În afară de aceasta, un conținut 


2) 7. Breidenfeld, Bronzetärben; Farbe und Lack 56 (1950) p. 429. 
2) E. Stock si H. Blum, Bleicyanamid als Rostschutzpigment; Deutsche Far- 
ben-Zschr. 5 (1951) p. 317. i £ 
2 3) R. hai 2 W. Funke, Mennige und Bleicyanamid als Rostschutzpigment; 


be und Lack 58 (1952) p. 397. j . 
Er a) H. Hadert, stă A von Stückentusche und Lithographietusche; Farbe 


und Lack 57 (1954) p- 245, 
5) H. Wulf, Wer 
(1950) p. 21. 


kstoffe und Technik des Holzbeizens; Farbe und Lack 56 
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de acizi distruge adesea lianţii de tip esteri. Datorită proprietăţii lor 
bazice, oxizii de zino provoacă deseori ingrogäri ale lacurilor pe bază de 
răşini, și a vopselelor emulsionate: Deoarece în lacuri există numeroase 
componente capabile să dea reacţii, este necesar să se acorde o atenţie 
deosebită alegerii pigmentilor. Deoarece rezultatele dăunătoare nu se arată 
imediat, ci numai după un timp oarecare, este necesar ca.pentru stabilirea. 
compozițiilor bune să se facă vopsiri de încercare, ţinute. sub observaţie 
timp mai îndelungat. 


II. Dizolvanti!) 


Dizolvanţii au ca scop trecerea în stare flüidä a liantilor solizi sau 
semisolizi, precum și a adaosurilor ca plastifianti’ gi rägini; în afară de 
aceasta, după uscarea lacului ei trebuie să asigure o peliculă” uniformă, 
şi însfirşit, ca diluanţi ai lacului preparat anterior, să-i imprime acestuia 
consistenţa necesară pentru cele mai diferite moduri de aplicare. Deoarece 
nu există un dizolvant universal, se lucrează cu amestecuri de dizolvanţi — 
iar proprietăţile se acomodează: de fiecare datä la cerinţele respective. 
Numărul mare de lianti, răşini și plastifianţi necesită şi un număr mare 
de dizolvanti, cu proprietăţi de dizolvare diferite şi. cu durate de evaporare. 
diferite. Si ER De ee 

Cele mai importante proprietăţi ale.  dizolvanţilor. sînt puterea de 
dizolvare, viteza de evaporare şi capacitatea de diluare. Viteza de evapo- 
rare nu trebuie considerată ca strîns -legată de comportarea la fierbere?) 
Durata de evaporare a dizolvanţilor puri este o caracteristică importantă, 
care variază însă în amestecurile dedizolvanţi sau în combinaţii viscoase de, 
lacuri. Componentele nevolatile ale lacului intirzie' în mod diferit evapo- 
rarea dizolvantului (retentia dizolvantului).: +. Neue al 

Se deosebesc dizolvanţi cu, volatilitate mare, mijlocie si mică. Dacă 
se lucrează numai cu dizolvanţi cu volatilitate mare; atunci nu se formează. 
deseori un strat omogen de lac, ci o peliculă tulbure, albă, parțial chiar _ 
cu crăpături. Datorită scăderii temperaturii prin evaporare. cauzată de. o: 
uscare rapidă, se depune umezeală din aer, care uneori provoacă prec 
pitarea liantului şi poate duce la neomogeneitatea sau tulburarea peliculei. 
Lacurile continind dizolvanti cu. volatilitate mare se, pot utiliza numai în 
aer uscat sau în aparatură închisă (de exemplu la prepararea pielii: arti- 
fieiale). RELA e seta ER N 

c H practică se întrebuinţează, întotdeauna amestecuri de dizolvanţă din ~ 
toate trei categoriile, 'astfel incit să fie asigurată 0 evapora! o treptată a 
dizolvantului din pelicula ‘de lac care se formează. Dacă iau Ne z 
diluanți, trebuie avut, in. vedere ca componentele dată iS Se N ES 
sfirgit să fie dizolvanţi pentru toate sonıponentele 1 an SAN RR 
in caz contrar pot avea loc precipitări în ultima fază de Si a 

| | ackò, Anstrich- . 


\ 
` er . ARTAN 
1) F., Oschatz, LĂSUNBB: und Weichmachungsmittel ‚Farben, L N 
BEN, 241949) „940 Über "einige wichtige Beziehungen det rolatiyen Verdunstungs- 
zeit organischer Plussigkeiten ; Farbe und Lack '56 (195 ) Be 485 ANNS 
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timp trebuie ținut seamă să nu fie prezenți în cantităţi prea mari dizol- 
vanţi cu volatilitate redusă deoarece. întirzie uscarea şi sint reținuți adesea 
timp îndelungat de către liant, ceea ce are ca urmare menţinerea îndelun- 
gatä a peliculei în stare moale. 
„ De mare importanță este de asemenea puterea de dizolvare față de 
lianţi, plastitianţi și rägini. Această proprietate diferă foarte mult pentru 
diverşii dizolvanţi. Puterea de dizolvare a unui dizolvant se caracterizează 
după viscozitatea unei soluţii de o anumită concentraţie. Un alt indice de 
caracterizare important este capacitatea de diluare, definită ca acea canti- 
tate de dizolvant de obicei mai ieftin, care nu dizolvă liantul si care 
poate fi adăugată la o soluţie dată, fără a provoca tulbureli sau precipitări. 
Prin combinări de dizolvanti poate fi mărită puterea de dizolvare a diver- 
selor componente; există chiar cazuri în care doi nesolventi, în amestec, să 
posede proprietăţi de dizolvare bune (de exemplu alcool/benzen, alcool/ 
toluen. pentru nitroceluloză, sau clorură de metilen/ metanol pentru acetil- 
celuloză). O condiţie esenţială pentru ca dizolvantii - să poată fi utilizați - 
este formarea unor amestecuri binare sau ternare ce fierb la temperatură 
constantă, ceea ce asigură în timpul-uscării păstrarea neschimbată a com- 
poziţiei alese a dizolvantului, pînă la sfirşitul evaporării. Unii dizolvanti, 
mai ales alcoolii, “deși nu sînt .dizolvanţi pentru unii lianti, au totuşi 
proprietatea ca, adăugaţi în cantităţi mici, să micşoreze viscozitatea soluţiei. 
Prin diluanti se înţeleg astfel de dizolvanţi care ca atare nu posedă 
proprietăţi de dizolvare pentru- lianti sau räsini, dar pot fi adăugaţi 
soluţiilor de dizolvanti adevärati,-färä a provoca tulbureli sau alte incon- 
veniente la formarea peliculei. Un astfel de adaos nu se întrebuinţează numai 
pentru ieftinirea amestecului, el poate fi uneori necesar pentru micşorarea 
capacităţii de dizolvare de către un lac de acoperire a lacului de grunduire‘ 
aplicat iniţial. a Nea RR 
Pentru caracterizarea unui diluant, se deoșebește.capacitatea de diluare 
„reală“ și „aparentă“. Capacitatea de diluare reală este “cantitatea de diluant 
care poate fi adăugată fără ca pelicula. să se usuce tulbure. Prin capacı-. 


tatea de diluare aparentă se înţelege “cantitatea ‘de diluant: care încă nu. -- Ex 


provoacă o precipitare a liantului sau a răşinii în:soluţie.” == 
Se cunosc cîțiva dizolvanti, complet sau parţial compatibili eu apa, ` 
care formează. amestecuri binare cu punct; de fierbere; constant si care sint; \ 
capabili să împiedice in mare măsură albirea lacului. (butanol). ER. 
Cu excepţia hidrocarburilor elorurate, dizolvanţii. sînt uşor inflamabil; 
vaporii lor formează cu aerul amestecuri explozive. În „consecinţă, la pre- 


“lucrarea lacurilor eu dizolvantii respectivi, .sau “la utilizarea lacurilor, >: 


trebuie avut în vedere ca încăperile să fie bine aerisite. Deoarece. vaporii ` 
sînt în general mai grei ca aerul, este necesară absorbţia amestecului de 
gaze la nivelul pardoselii, cu ajutorul ventilatoarelor. Din cauza pericolului 
de a se produce electricitate statică prin frecare, umplerea rezervoarelor 
de depozitare gi a vaselor de recepţie: pentru dizolvanţi organici trebuie : 
făcută numai după o bună legare la pämint a acestora (V. şi Winnacker, = 
Metalurgie: /Allgemeines V, 1954, p. 761) > Re Pa aN 
Proprietăţile fizice generale ale dizolvanţilor pentru lacuri se caracter» 
pizează prin; timp de evaporare (se consideră eterul = 1); limitele de. 
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Tabela 17. Cei mai importanți dizolvanti organici pentru lacuri 
o CER DOR Pee NEU A a e ANR N BER ip E E ea 


Interval Interval 
2 ati Timp a eri Timp 
Dizolvantul pectiv. si decir Dizolvantul “peâtiv ge 
Í punct de |(eter = 1) punct de | (eter = 1) 
fierbere fierbere 
90 °G 
Re SI Ea a a E NOD RE ORI GER El 
1. Hidrocarburi alifalice Acetat de etil 15—77 2,9 
Benzină pentru lacuri | 135—200 88 n-propil-acetat 95—105 5,3 
Eter de petrol 40—60 8,3 i-propil-acetat 85—90 4,3 
aroa SR n-butil-acotat (38%) | 2180| 125 
2. Hidrocarburi aromati- n-butii-acetat (60%) |; F12— i 
ce şi produsele lor de a pi + 105—115 10 
Mdrogenare Acetat e amil 110—145 13 
Benzen 80 3 Polysowan AN 130—160 27 
Toluen 110 6 Polysolvan HSN 160—180 75 
o-xilen 149 Polysowan O 165—195 460 
m-xilen 139 | 13,5 || Butoxil í 167—171) %5 
p-xilen 138 Propionat de etil A 95—98 5,9 
Tetralină onai Propionat de propil | 117—121 39 
ER naftalinä) 205—210| -190 Propionat de butil | 135—148 43 
OÖ + Decalină (decahidro: Lactat de etil 148—155 80 
N naftalinä) | 185—192 94 Lactat de butil | 180—190 | 443 
Cielohexan;. (hexahi- Etilen-clorhidrinä 128—132 51 
dro-benzen) .- SL; 3,4 Peer ee 1 
3. Hidrocarburiclorurate| + ale 2 r Fe = 
j au „de car een i ; Sowent E 20 ur. 22 
> „Clorură de. metilem 88—41 | 1,8 Solveni E 33 es ai 
- Cloroform | 57—62 e - en 55 : = 3 
at ae . (7 x i ; 
4 Sa I i Eter etilic 34—35 |. 1 
"Metanol 64—65 6,3 || 8. Glicoli şi derivații gli-| 
an l = = Metilglicol (glicol ; 
E n-propanol ~- 95—97 17 l 7 ji 
P not 80—82 21 mono-metil-eter) |; 122—130 34,5 
n-butanol 114—118 33 Etil- glicol (glicol-mo- gan 43 
i-butanol . 106—108 24 - no-etil-eter) i 129— 
Alcool izoamilie 130—132| 62 Propil-glicol (pico pe = = 
Alcool amilic tehnic | 100—140 62. mopo-propijeten). Er 
Alcool benzilie 204—208| 1767 -. ||  Butil-glicol i (glicol- DA PS 
>; Diaceton-aleool _ 157—166| - 147 _ mono-buti vier) ri | 600 
=. Gielohexanol ` 155—156| 403 Glicol ee 
©, Metil-eiclohexanol | 160—180| 807 || ME glica les ir ha 
- Metoxi-butanol 156—160| 116 ||. an 5967 23 
5. Cetone Vs em 96—104| 2,8 
een 7 5 80- "6,3 || 9. Hidrocarburi Ber DENE 152—176 || nedetermi- 
5 3 Ulei de terebentină |. nabil dato- 
Anonai Wet rn) 185 200—230 |} ritä conti- 
mă) - 150—155 40 Mittel L 30 “| 160-200. || nutului 
"Metil-anonă (metil- e | de răşini 
>; ciclo-hexânonă)- 170—175 47 .||10, Diverse ~ SIN 18 
„^ Metil-izobutil-cetonä | 114—117 73 Sultură de carbon | ae TAA 
27,6, Esleri. ' Furfurol nabil din n. 


Per Acetat de metil 56—60 2,2 \ N Ea O 
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fierbere, greutatea specifică, punctul de inflamabilitate, tensiunea de 
vapori la 20°C, puterea de dizolvare pentru diversele materii prime pentru 
lacuri, categoria de periclitate. 

Clasificarea din punct de vedere chimic: 

Hidrocarburi alitatice (uleiuri minerale, benzine, eter de petrol ete.). 

Hidrocarburi aromatice si produsele lor de hidrogenare. 

Hidrocarburi olorurate. 

Alcooli. 

Cetone. 

Eteri. 

Esteri. 

Glicoli si derivatii glicolului. 

Hidrocarburi terpenice. 

Sulfurä de carbon. 

Furturol (v. tabela 17, p 313). 


IV. Adaosuri pentru lacuri 


Acest capitol cuprinde toate substanţele ce se adaugă la lacuri numai 
în cantităţi mici, pentru a scoate în evidenţă anumite: proprietăţi, care 
însă nu constituie componenți ai liantului sau ai solventului. 


a) Sicativi (substanţe de uscare) 


“Uleiurile grase nesaturate întinse în straturi subţiri se usucă sub influenţa | 
-~ = oxigenului din aer. Această uscare necesită timp îndelungat, si poate fi - 
accelerată catalitic prin adăugare de compuși metalici, care în industria - 
lacurilor poartă denumirea -de sicativi-sau substanţe de uscare. Se utili- | 
zează compuşi metalici perfect solubili în uleiurile grase, asigurind astfel 
o repartizare uniformă a metalului în ulei. Cei mai de seamă reprezentanţi 
sînt săpunurile metalice ale acizilor din uleiuri, acizilor rezinici, acizilor 
nafteniei,. precum. si monoaeizii alifatici cu catenă de lungime medie. 
Sicativii ca atare nu se usucă in general, acţiunea lor depinde de cantitatea 
de metal încorporată în ulei, existind pentru fiecare caz în parte valori 
. optime; pentru diversele metale. Uleurile -sicativate 'se numesc firnisuri 
e (ps 250) 2:8 a EL aa 
A Initial sicativii se obțineau prin fierberea uleiului de in cu un oxid 
- = metalic, de preferinţă cu litargä si piroluzită: Conţinutul ‚de metal al 
acestor sicativi varia în limite relativ largi astfel incit această metodă a 
- fost părăsită în favoarea preparării säpunurilor metalice, căutind să se 
- vealizeze un conţinut cît mai ridicat de metal în combinaţia respectivă. 
Preparareassicativilor pe bază de uleiuri sau räsini. Aceştia sint săpunurile | 
"acidului gras din uleiul, de in (linoleaţi) sau ai colofoniului şi se prepară 
din acizii liberi respectivi cu oxizi metalici wa: litargă, piroluzită, oxid 
"de mangan hidratat, apoi săruri ca acetat de plumb, clorură manganoasă, 
"clorură de cobalt, uneori si sulfați sau azotafi. ata 
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eta ele da rosinatublur de mangan si cobalt: 

„so lopose 100 kg colotoniu pînă ce se obţine un lichid cu viscozitate mică 

apoi se adaugă încet, la 1500, 10 kg oxid de mangan hidratat sau 6 kg pirolu- 
FAIR artificială, frocato în prealabil cu puţin ulei. De fiecare dată se produce spu:- 
maro, astrol inoit trobuie agitat puternic, 50 adaugă 3,4 kg oxid de cobalt frecat 
do asomeonoa atent cu ulei, iar după adăugare de hidroxid de calciu preparat, din 
marmură, s0 incälzeste. la 200—220*G, spre sfîrşit. la 230—250°C, pînă cînd o 
picătură pusă po o placă de sticlă se întăreşte räminind complet limpede. Apoi 
so toarnă în tăvi, sau so dilucază cu dizolvant, după răcire pînă la circa 150°G, 

Iixomplu de propararo a unui rezinat precipitat: 

Într-o “soluţie proparată din 3 kg hidroxid de sodiu solid în 32 kg apa se 
adaugă, încet, 20 kg colotoniu pulverizat, încălzind şi agitind continuu. Încălzirea 
se continuă pînă la saponiticareă totală şi apoi se adaugă agitind puternic o solu- 
tio do 20 kg acotat de plumb în circa 85 1 de apă (dizolvarea se face la fierbere) 
la temperatura de 50—60°C. Precipitatul se spală atent şi se usucä la 30-—45°C, 


de preferintä în vid, apoi se macină. 


Naftenaji. Prin. înlocuirea acizilor din uleiul de in, respectiv a acizi- 
lor reziniei, cu acizi naftenici rezultați la prelucrarea țițeiului, a devenit 
accesibilă o nouă grupă de substanţe sicative, caracterizată printr-un con- 
ținut deosebit de mare de metale. Această grupă a fost introdusă pe scară 
mare, pentru industria lacurilor de calitate, în special a lacurilor indus- 
triale pe bază de răşini alchidice (Soligen, Höchst). : ; 

Octoafi. O mărire mai pronunțată a conţinutului de metal, pînă la 
30—40% cu menţinerea unei bune solubilitäti în ulei, se realizează cu aşa- 
numiții octoaţi în care componenta acidă o constituie un acid alifatic ra- - 
mificat (Soligen G, Höchst). Aceste produse. prezintă şi avântajul de a 


nu poseda: mirosul neplăcut al acizilor naftenici. \ 


x 


Tabela 18. Conţinutul în metal al sicativilor, în %, 


Rezinat Linoleat SE Se 
Metal BESETZTE 3 ————| Nattenat | Octoat 
topit | precipitat topit - | precipitat i y | : 
‚Co N spete ese 2,5 6,0 6,0 9,0% | 311022: 18,0 
Pb aa ca SI aste caiete 12,0 18,0 24,0 ‘| 240| ‚360 |: 40,0 
Mii SEN AN i 2,5 |. 26,0 0 AS 10,020 
Pb/Mn „ln. sterne. 6,0/1,5 14,0/27 11,0/2;7, | 14,0/2,7 18,5/4,0. | "26,0/5,5 


Modul de actionare a diverselor. combinaţii metalice este diferit. Sica- 
- tivii de plumb favorizează o uscare regulată începînd de la stratul inferior, 
în schimb suprafaţa straturilor de vopsea rămîne un timp relativ îndelungat 
moale si cleioasă. Sicativii de cobalt: provoacă formarea rapidă a unei 
pielite superficiale, in timp ce straturile de ulei interioare necesită mai. pA 
mult timp pentru întărire. Sicativii de mangàn se situează între aceste _ 
două cazuri extreme. Pentru o mai uşoară manipulare, industria livrează 
sicativi ce conţin 2—3 metale într-un raport optim, astfel înctt în mod nor-> 
mal nu mai sînt necesare corecturi. RUNIY ANRE \ 
La prepararea lacurilor albe, culoarea proprie $1 tendinţa de îngălbe- 
nire a sicativilor. cu conţinut de mangan produo neplăceri, astfel încât 


N 
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pentru acest domeniu se utilizează produse libere de mangan. Alţi eitiva 
sicativi metalici prezintă importanță numai pentru cazuri speciale, ca de 
exemplu sicativii de zinc în loc de plumb pentru lacuri clare, în care sica- 
tivii de plumb pot produce cu uşurinţă tulbureli, sau sicativi de calciu ne- 
toxici, pentru lacuri de jucării. 

Acţiunea de accelerare a uscării produsă de sicativi nu se manifestă din 
plin imediat după adăugarea în lacuri, ci abia după un timp oarecare (mini- 
mum 24 de ore) gi depinde de concentraţia metalului raportată la ulei sau la 
lantul pe bază de ulei. Ca valori optime s-au stabilit: plumb 0,5—0,6%, 
cobalt 0,08—0,10%, mangan 0,15—0,25%. La sicativii micsti se poate 
menţine concentraţia chiar la limita inferioară, sau chiar sub aceasta, ca 
de exemplu Pb/Mn: 0,5 Pb, 0,1 Mn. 


b) Plastitianţi și agenţi de plastifiere 


Agenţii plastifianti au rolul de a plastifia filmele dure, casante si 
puţin elastice, în aşa măsură, încît acestea să poată suferi solicitările la 
lovire, întindere sau îndoire, ce survin în practică. Din punct de vedere al 
tehnicii lacurilor, adaosul de plastifianti este important înainte de toatela 
lianţi alcătuiți din compuși macromoleculari ca nitroceluloza, policlorura 
de vinil, poliacetatul de vinil, clor-cauciucul etc.; în schimb produsele 
uleioase nu necesită de obicei nici un adaos de plastifiant, datorită elastici- 
tăţii conferite de partea uleioasä. 

După evoluţia în timp și după importanţa lor, cei mai mulţi plasti- 
fianti s-au dezvoltat ca plastifianti pentru nitroceluloză 1-2). Plastifiantii 
pentru nitroceluloză se împart în plastifianti ce dizolvă nitroceluloza si 
plastifianti care ca atare nu posedă nici o putere de dizolvare pentru nitro- 
celuloză, dar se încorporează omogen in peliculele de lac. Plastifiantii cu 
putere de dizolvare, denumiți si plastifianti de gelificare, sînt din punct 
de vedere chimic dizolvanti cu volatilitate extrem de redusă, majoritatea 
esteri. Dintre plastifiantii fără putere de dizolvare si negelificatori, cel mai 
de seamă reprezentant este uleiul de ricin. El posedă proprietatea deosebită 
ca şi în cazul unor adaosuri foarte mari (peste 100% calculat faţă de nitro- 
celuloză) să nu provoace o încleiere a peliculelor de nitrocelulozä. Princi- 
pala lui utilizare ‚este la fabricarea pielii artificiale, unde, pentru evita- 
rea eliminării transpirării din pelicula de lac, datorită cantităţii mari 
adăugate, se mai utilizează concomitent și plastifianti care posedă putere 
de dizolvare. Ex 

O condiţie impusă unui plastifiant ideal este să imprime peliculei o 
elasticitate mare, care să se menţină și la temperaturi joase, fără a reduce 
în mod considerabil duritatea lui superficială. În afară de aceasta, plasti- 
fianţii trebuie să fie cît mai nevolatili, pentru ca să nu se producă casanta 


DA, Kraus, Zur Kenntnis der Weichmachungsmittel für Nitrocelluloselacke; 


y d Lacke 58 (1952) p. 484. i ` 4 
an ;, Helmis, MR hosphat, allgemeine und physiologische Eigenschaf- 


ten und Nachweis; Farbe und Lack 59 (1953) p. 21. 
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stratului de lac prin volatilizarea treptată a plastifiantului din peliculă, 
De asemenea, trebuie să lie exclusă posibilitatea influentärii chimice a 
lantului din lac, spre exemplu prin grupe carboxilice libere, sau 0 reac- 
tie cu pigmentii sau materialul de umplutură continuti în lac. De dorit 
sînt si alte proprietăţi, ca rezistenţă bună la lumină, insolubilitate în apă, 
nesaponiticabilitate în cazul lacurilor rezistente la substanţe chimice, şi 
în cazuri speciale neintlamabilitate. Un plastifiant universal nu se cunoaşte ; 
practica a arătat că de la caz la caz trebuie să se aleagă cel mai potrivit 
cerinţelor respective, sau să se recurgă la combinaţii. Asupra chimiei plas- 
tifiantilor v. p. 92. 


Pentru analiza a altă s-au elaborat metode speciale. le se referă la 
aspect, culoare (indicele de culoare), densitate, limite de fierbere, volatilitate, vis- 
cozitate, indice de refracție, cifra de aciditate (denumită în acest caz cifra de neu- 
tralizare), indice de saponilicare şi scindare de acid liber. Prin aceasta din urmă 
se înţelege diferența citrelor de aciditate înainte si după fierberea cu apă timp de 
5 vre (proba de hidrolizare în apă fiartă). Proba importantă de rezistenţă la frig 
se face comparativ pe filme plastifiate şi neplastifiate. Determinäri similare se 
efectuează şi după şedere în apă şi după îmbătrinire la cald. 


c) Alte adaosuri pentru lacuri 


O altă grupă de adaosuri, care se folosesc pentru lacuri numai în 
cantităţi mici, servesc pentru îmbunătăţirea anumitor proprietăţi ale lacu- 
rilor înseși sau ale pelitulelor ce se formează. Din primele fac parte adao- 
surile care împiedică o separare a lacului în componente prin depozitare; 
sau formarea de pielitä; grupa a doua cuprinde substanţele pentru mărirea 
luciului, pentru îmbunătăţirea curgerii și pentru matizare. i 

Inhibitori pentru formarea pielitei!). Formarea unei pielite la sederea 
îndelungată la aer se observă mai mult sau mai puţin pronunţat la toate 
lacurile cu uscare oxidativä. Ca inhibitori se utilizează rezoreinä, hidro- 
chinonä, guaiacol, timol etc. Un adaos prea mare de inhibitor poate dăuna 
capacităţii de uscare și prin aceasta formării peliculei după aplicarea lacu- 
lui, sau chiar să împiedice uscarea. Din acest motiv trebuie determinată cea 
mai bună doză de sicativ şi să se utilizeze numai urme de inhibitor de. for- 
marea pielitei. Ii CARA a ; 

Agenţi pentru prevenirea depunerii. O altă proprietate nedorită este 
sedimentarea pigmentilor şi materialului de umplutură în lacuri care în 
eazuri extreme duce la depuneri solide, care nu se mai amestecă. prin agitare. 
Dacă mărirea viscozitätii uleiului sau înlocuirea pigmenţilor cu alții mai 
usori nu este posibilă, formarea depunerilor solide poate fi evitată prm 
adăugare de coloizi sau substanţe pentru menţinerea suspensie), uneon chiar 
prin adăugare de mici cantități de apă (bentonia; Aerosil®), Degussa; leci- 
tină ete.). | 


1) K. Meier şi K. Mebes, Bin Beitrag zur Kenntnis der Inhibierung der Lei- 


nöltrocknung; Farbe und, Lack 58 (1952) p. 215, r : 4 
2) A. Weihe, Aerosil | in der RN, ustrie; Farbe und Lack 58 (1952) p: 1. 
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O formă specială a depunerii pigmenţilor este flotarea!), care se mani- 
festă mai ales la lacurile cu bronz de aluminiu, însă gi la lacurile multico- 
lore la a căror preparare s-au întrebuințat pigmenţi cu greutăţi specifice 
diferite şi cu capacitate de umezire diferită, 

„Pentru înlăturarea acestui efect nedorit, se întrebuinţează mai ales 
uleiuri de siliconi, în cantități de circa 0,01%. 

Agenfi peniru îmbunătăţirea curgerii. Proprietatea lacurilor de a se usca 
după aplicare dînd o suprafaţă perfect netedă joacă un rol important 
mai ales la lacurile pentru vopsire cu pensulă, şi în special la emailurile 
albe si la culorile pentru grund. Cantități mici de acizi organici, ca acid 
benzoic sau acid crotonic (Diarlin, Rogler; Mittel. 29, Höchst), la lacuri 
pe bază de ulei sau räsini sintetice fac ca urmele pensulei rămase după vop- 
sire să dispară, räminind o suprafață perfect plană. Ca adaosuri pentru 
îmbunătăţirea curgerii lacurilor pe bază de diferite rășini sintetice, sau 
pentru lacurile nitrocelulozice colorate, se utilizează dizolvanţă greu vola- 
tili, în special alcooli superiori ca butanol, etil-glicol si metil-glicol. 
Datorită volatilizării lente ei menţin stratul de lac în stare mobilă si umedă 
atita timp cît picăturile de lac formate la stropire se strîng formînd un 
strat neted şi omogen. 

Dacă se urmărește ca lacul incolor să nu se usuce cu aspect lucios, 
ci mätäsos sau mat, trebuie utilizate: adaosuri transparente, cunoscute ca 
agenţi de matisare. Selacul cu conţinut de ceară este.un astfel de agent de 
matisare, însă se utilizează curent si alte ceruri, si în special săpunuri 
metalice ca stearati si palmitati de zinc sau aluminiu. Dintre agenţii de 
matisare anorganici se întrebuinţează silicea fin dispersată (Aerosil, 
Degussa). Adaosurile de agenţi de matisare pot fi făcute si la lacurile 

“colorate, în cazul cînd pentru menţinerea rezistenţei la intemperii nu 
~ se admite un adaos. mare de pigmenţi, care de asemenea are o acţiune 
de matisare: Sr ` ; ; : A 
Agenţi bactericizi și fungicizi?). Lianţii aposi, în special cei pe bază de 
albumină și hidraţi de carbon, necesită; o. conservare în vederea stabilităţii 
la depozitare mai îndelungată (clor-fenoli si sărurile lor de. sodiu, esteri 
ai acidului benzoic, ester hidroxi-benzoic, B naftol). În-cazurile în care vopse- 
lele cu lianti solubili în apă sînt expuse unor condiţii care favorizează 
- formarea mucegaiului, este necesar un adaos mărit de fungicide; în parte 
- se utilizează în acest, scop şi săruri de cupru. Un caz special îl prezintă 
vopselele pentru fundul vapoarelor, cărora li se adaugă otrăvuri pe bază de 
combinaţii de mercur sau/cupru pentru a împiedica formarea vegetației. 
— Vopselele protectoare pentru lemn conţin adaosuri de clor-naftalinä, penta- 
- clor-fenol si uneori silico-fluoruri., În ultimul timp s-a cäutat sä se adauge 
în vopsele insecticide de contact de tipul DDT sau Gammezan, pentru 
a realiza în modul acesta distrugerea, insectelor prin vopsirea pereţilor şi 
tavanelor. ER, RER Ex SI 


\ 


2). B. Pasch şi K. H, Kluge, Über die Ursache des Ausschwimmens der Farb- 
pigmente; Farbe und. Lack 57 (1951) p: 248. _ 5 
2) H, Hadert, DDT-haltige und andâre fungidice Anstrichmittel; Farbe und 


Lack 57 (1951) p. 536. 
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D. Metode pentru prepararea lacurilor 1%) 


Metodele pentru prepararea lacurilor, conduse la început pe bază pur 
meşteşugărească, s-au schimbat mult o dată cu extinderea bazei de materii 
prime şi cu pretenţiile tot mai 
mari ale consumatorilor indus- 
triali în privinţa calităţii, 
astfel încît astăzi fabricile de 
lacuri sînt înzestrate cu utila- 
jul şi maşinile întrebuințate 
curent în industria chimică. În 
cazuri speciale, mai ales la aşa- 
zisele lacuri pentru zugravi, 
sau la vopsele anticorosive, 
se mai obisnuieste şi azi în 
Germania ca meseriaşii să-și 
prepare singuri prin ameste- 
care manuală, la fața locului, 
vopseaua respectivă, din com- 
ponentele ei -(firnis din ulei 
de in, ulei. de in standolizat, 
ulei de terebentinä, fracțiuni 
de benzină si pigmenţi). 

Metodele de preparare a. 

lacurilor: se pot împărţi în 
prepararea lacurilor clare, care 
cuprind “toate operaţiile înce- 
pînd de la simpla dizolvare la Fig. &. Instalaţiile unui atelier pentru lacuri: 
temperatura obişnuită pînă la E aa a tnosleire m NE eri i a 


manipulările foarte compli- agitator; 5 — instalàție de standolizare; 6-— rezervor 


$ Ba PE de apă; 7 — rezervor de alimentare pentru încălzire 
cate de producere a reacţiilor . cu ulei: $ — cărucior de manipulare; 9 — vas normal 


ce au loc la fierbere sau a de topirei; 10 — ventilator: de presiune înaltă; 11 — 


Feier de onetan al N Eee 
prepararea vopselelor sau  ? e o A pet A N 
lacurilor de. email din lacuri clare, pigmenţi colorați şi materiale de 
umplutură. ER: d 


i 
A Engels, Kugelmühlen in” der Lackindustrie; Farbe und Lack ‘55 (1949) 
: | 2) K. Engels, Reibbarren-Walzenstühle in der Lackindustrie; Farbe und Lack Ai 
[56 (4950) p: 252, 295. ern TR NER 
2) K. Engels, Kneter und Rührer in der Lackindustrie; Farbe und Lack 57 
(1951). p. 249, 301. N N 
4) H. Winkelmann, Neue Bauarten von Mischmaschinen für die Lack- und Far- 
benindustrie; Deutsche Farben-Zeitschrift 6 (1952) p. 268. ER ERS 
| 5) G. Prahl, Lack- und Lackfarbenklärung mittels Klär-Separatoren; Farbe N, 
und Lack 58 (1952). p. 497. N A 
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I. Prepararea lacurilor clare 
Lacurile clare nu constituie numai produse intermediare pentru pre- 
pararea vopselelor colorate, ci se găsesc în comerţ şi ca vopsele pentru 


obţinerea straturilor incolore. Numai din grupa lacurilor pe bază de ulei se 
găsesc în comerț peste o duzină de grupe de lacuri de acoperire ca: 
lacuri pentru mobile şi bănci, lacuri pentru duşumele sau lacuri pentru 
bărci, lacuri pentru trăsuri, lacuri de aur sau de argint pentru läcuirea 
metalelor, de exemplu pentru cutii de conserve, lacuri de bronz, pentru 
decoraţii, lacuri de efect etc. Lacurile clare care servesc pentru prepa- 
rarea ulterioară a vopselelor pigmentate se numesc lacuri pentru amestecare 
cu culori. Printre lacurile pe bază de celuloză, în afară de zaponuri, mai 
există lacuri clare si grunduri neuleioase, polituri, lacuri pentru folii 
pentru cele mai diferite materiale de ambalare, lacuri pentru piele şi gea- 
mantane, şi aproximativ aceleași .categorii de lacuri se găsesc si în grupa 
lacurilor pe bază de whitespirit. Şi lacurile clare pe bază de mase plastice 
se prepară nu numai sub formă de lacuri pentru amestecare cu culori, dar 
şi ca produse finite. În fine, deoarece această enumerare nu poate fi completă 
din cauza marii varietăţi, ea se mărgineşte să dea numai o idee despre 
amploarea domeniului lacurilor clare. Printre vopselele nepigmentate pot 
fi enumerate şi alte produse, ca de exemplu lacurile de asfalt, deşi acestea 
nu sînt transparente si clare. 


a) Prepararea liantilor 


Aici sînt cuprinse toate operaţiile care preced dizolvarea materiilor 
prime care urmează a fi utilizate ca lianti. Printre acestea se numără fier- 
berea de standolizare amintită la descrierea uleiurilor, sicative, necesară 
tuturor lacurilor pe bază de ulei. Prima treaptă de prelucrare la combina- 
rea uleiurilor cu räsini este topirea copalului eu ulei, iar în cazul räsinilor 
sintetice se efectuează uneori de asemenea în multe cazuri fierberea cu ulei; 
la lacurile de asfalt se efectuează de asemenea mai întîi o operaţie de topire. 
O simplă dizolvare, cum se cere de exemplu pentru nitroceluloză, nu 
reprezintă o asemenea „pregătire“. Prepararea liantului constituie o ope- 
ratie de bază mai ales la fabricarea lacurilor pe bază de ulei, fiind de impor- 
tantä mai redusă în cazul lacurilor pe bază de rășini sintetice, deoarece răşi- 
nile sintetice se livrează adesea sub formă lichidă, o stare care se pretează 
la prelucrare, iar fabricarea propriu-zisă a acestora, care se execută uneori 
chiar la fabricile de lacuri, nu mai poate fi considerată ca o pregătire, ci ca 
producere de materie primă. Cea mai importantă fază la prepararea lacurilor 
pe bază de ulei este fierberea uleiurilor grase cu răşini. Citeva observații 
cu privire la principiile ce trebuie urmate la prepararea lacurilor au fost 
făcute la descrierea diverselor tipuri de uleiuri sau deräsini. În cazul lacu- 
rilor de copal pregătirea începe cu sortarea copalului, executată de obicei 
manual, și apoi o märuntire preliminară care are scopul de a asigura prin 
mărimea uniformă a bucăţilor, o topire uniformă. Praful de copal se 
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prelucrează numai la nevoie, deoarece conduce în general la topituri foarte 
închise. Topirea copalurilor necesită o experienţă îndelungată, deoarece la 
o creştere prea mare a temperaturii, creşte pericolul aprinderii prcduselor 
de cracare, tar topiturile dovin închise la culoare; pe de altă parte un copal 
insuticient topit posedă o compatibilitate redusă cu uleiul de in standolizat 
şi dă lacuri tulburi şi neutilizabile. 

La prepararea lacurilor din ulei de lemn chinezesc trebuie să se aibă 
în vedere tendința pronunţată de polimerizare a uleiului. Deoarece lacurile 
de ulei de lemn chinezesc, la a căror preparare însă polimerizarea uleiului 
a fost dusă aproape pînă la punctul de gelificare, sînt, calitativ cele mai 
bune lacuri în privinţa uscării, rezistenţei la apă, la formarea florilor de 
gheaţă etc., este nevoie si aici de o experiență meșteșugărească sigură, 
Lacurile de ulei de lemn chinezesc se prepară şi azi în sarje mici, pentru 
ca la atingerea punctului final să se poată face imediat răcirea prin adăuga- 
rea restului de ulei. 

Pentru păstrarea unei culori cît mai deschise a lacurilor clare şi pentru 
prevenirea incendiilor, fierberea lacurilor pe bază de ulei se realizează de 


obicei în atmosferă de gaz inert, de preferinţă bioxid de carbon. 


Pentru îmbunătăţirea elastieitätii si a capacităţii de întindere, oca- 
zional şi pentru ieftinire, se fierb în industria lacurilor uneori si räginile 
alchidice cu cantităţi suplimentare de uleiuri si räsini. Deoarece in răgi- 
nile alchidice condensarea gliceridei acidului ftalie, respectiv polimeri- 
zarea uleiului, a fost împinsă relativ departe, este necesar ca fierberea 


ulterioară cu ulei să fie efectuată la temperaturi de 240—250°C, astfel 


încît uleiul să fie adăugat în porţiuni mici şi de fiecare dată fierberea säse 


facă pînă ce.se obţine o limpezire completă. 


Lacurile asfaltice se prepară încălzind în prealabil asfalturile la 300°G 
si peste, la fel ca si copalurile, si abia după aceea se adaugă uleiul de m 
standolizat, de cele mai multe ori sub aşa-zisa formă de ulei albastru, adăn- 
gînd uneori pentru îmbunătăţirea compatibilitätii celor două ccmponente 
şi räsini ce conţin colofoniu. 

Despre condiţiile speciale impuse la prepararea lacurilor din rägini 
alchil-fenolice si ulei de lemn chinezesc s-a vorbit anterior (v. p. 299} 

Aparatura pentru fierberea räsinilor şi uleiurilor. În fabricile mici se 
utilizează încă pentru fabricarea propriu-zisă cazanele mici. Acestea sînt 
cazane deschise cilindrice sau puţin conice, îngustate la partea inferioară, 
cu fundul rotund, avînd o capacitate de 200 sau 500 1. Aceste cazane nor- 
male de topire se încălzesc curent cu; gaz, dar și cu foc direct. În fabri- 
cile mari ele servesc pentru topiri de încercare, cate se efectuează înaintea 
fierberii propriu-zise a räsinii sau a uleiurilor, mai ales în cazul cînd se 
utilizează materii prime noi, a căror calitate.nu se cunoaşte. Cazanele sînt 
din oţel, sau din metal monel, adesea cu funduri din cupru, părtea cilin- 
drică fiind adesea din aluminiu. Pentrù scopuri! speciale. se. utilizează 
cazane emailate sau placate cu nichel. Prin atirnarea lor în stative cu două 
roți ele pot fi transportate în camere de răcire, pentru răcirea mal rapidă 
a topiturii räginä-ulei. Închiderea se face cu capace din tablă zincată ru 
aluminiu, care se racordează la conductele de aspirație sau la iata lată 
condensare. Topirea în astfel de cazane poate fi uşor condusă, respec 
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supravegheată de un singur om, care controlează procesul de topire, în 
special prin măsurarea temperaturii (termometre armate sau cu citire la 
distanță) și urmărirea unei bune agitări, care se execută cu o lopată de 
amestecare din oțel sau aluminiu. La tøpire se pot întrebuința de asemenea 
pentru amestecare bioxidul de carbon gi agitatoare speciale. 

La fabricile mai mari se folosesc cazane fixe, încălzite de obicei cu 
gaze sau păcură ; cazanele de capacitatea 3—5 m?, sint prevăzute cu agitator 
şi hotă pentru ventilație. Pentru prepararea lacurilor se mai utilizează gi 
aparate de esterificare, de tipul celor întrebuințate pentru prepararea 
räsinilor alchidice sau a rășinilor esterificate. Umplerea cazanelor sef ace de 
obicei la circa 50% din capacitatea lor, deoarece servesc în același timp și ca 
vase de diluare (v. fig. 4 p. 319). 


b) Prepararea soluţiilor (lacuri clare) 


Deoarece la prepararea lacurilor pe bază de ulei este vorba numai de o 
diluare a topiturii de ulei gi rășină, aceasta nu este o operație specială. 
Deseori ea se efectuează imediat după fierbere, după răcirea amestecului. 
După separarea impurităților şi după sicativare, lacurile clare astfel prepa- 
rate sint gata pentru livrare, respectiv pentru utilizare ca lacuri pentru 
vopsele sau emailuri. Alţi lianţi se pot introduce în lacuri prin dizolvare 
directă în dizolvanti sau diluanti. Acest lucru este valabil pentru un număr 
mare de rășini naturale (copaluri de Manilla, şelac). Acest tratament direct 
cu dizolvanti prezintă o importanţă specială pentru liantii pe bază de 
celuloză şi pentru räsinile sintetice, tot-mai numeroase. Acestea sînt de cele 
mai multe ori astfel preparate de către fabricant, încît producătorul de 
lacuri nu trebuie decit să le dizolve pentru a obţine lacuri clare, sau lacuri 
pentru amestecare cu coloranţi. sabia le A 

Atit în cazul lacurilor pe bază de räsini sintetice în sensul cel mai larg 
al cuvîntului, cît şi al lacurilor celulozice, se prepară mai întîi soluţii etalon 
concentrate, care se diluează de fiecare dată şi se tratează cu adaosuri, după 
caz. O parte din rășinile sintetice se livrează în stare dizolvată (răşinile 
fenol- sau ureo- melaminice), astfel încît nu mai necesită decit o diluare 
suplimentară. Pentru aceasta se întrebuințează cazane cu agitatoare speciale, 
uneori cu manta de abur, cu capacităţi de la 200 | pînă la cîțiva metri 
cubi. Pentru capacităţi mai mici se întrebuințează vase obișnuite cu agi- 
tatoare rapide, fixe sau mobile. Pentru prepararea soluţiilor de răşini acide, 
ca gelac sau copal de Manilla, se utilizează deseori vase de lemn. 

La dizolvarea nitrocelulozei se procedează fie fäcind mai întii o sus- 
pensie de nitrocelulozä într-un nesolvent, hidrocarburi aromatice sau alcooli 
și adäugind apoi dizolvantul propriu-zis, fie adäugind nitroceluloza în por- 
tiuni mici, în amestecul de dizolvanti. In uzinele bine utilate vasele cu 
agitator câre servesc peaty dizolvare sînt astfel dispuse, încît dizolvantul 
se adaugă cu ajutorul unor dispozitive de dozare, iar materialul dizolvant 


se poate evacua prin ventile situate la fundul vasului. l 

Räginile necesare preparării nitro-lacurilor se dizolvă fie separat, fie 
se adaugă în bucăți în timpul operației de dizolvare; la fel pot fi adăugaţi 
direct și plastifianfii dacă sint uloioși; în caz contrar ei se dizolvă în prea- 
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\ Reglarea visoopității dorite so faco prin adăugarea de cantităţi mici 
UV | rde 


a Ditrocoluloză ou visooritats deosebit de mare, Pentru evitarea pierde- 
mior prin volatilizaro, lacurile şi politurile se dizolvă deseori TE 
rotative, cu sau Anl şioano; unoori se întrebuințează gi vasele obișnuite 
ca agitator, Datorită caractorului de cele mai multe ori acid al rășinii solu- 
bile în spirt, trobuie folosite materiale antiacide, pai 


e) Limpezivon lacurilor clare 


In lacurile clare proaspete există încă anumite cantităţi de impurități 
care trebuie îndepărtate înainte de livrarea lacului sau înainte de utili- 
zarea lui ca lac de amestecare cu coloranţi. Iniţial separarea se realiza prin 
depozitare şi decantare, timp de citeva luni, obținindu-se în același timp o 
anumită maturare a lacului şi o bună reglare a viscozităţii. Acest procedeu 
de lungă durată nu se mai întrebuinţează astăzi. Purificarea lacurilor clare 
sa înce de preferinţă pe centrifuge, pentru soluţiile de rășini se utilizează 
ültre cu pinze sau cu pungi. Cele mai bune rezultate la limpezirea lacu- 
rilor se realizează cu filtrele Seitz. Pentru mărirea debitului diferitelor 
agregate de filtrare, filtrarea se efectuează deseori la cald. 

Centritugele se mai utilizează pentru îndepărtarea din lacurile pig- 
mentate, de exemplu lacuri pentru dutomobile, a particulelor mai mari 
de pigmenţi, insuficient dispersate la frecarea vopselelor. Prin alegerea 
adecvată a numărului de turatii, se poate realiza o separare care nu îndepăr- 
tează decit particulele mai mari (v. p 325). 


` 


II. Prepararea vopselelor pigmentate 


Cantitativ lacurile clare joacă un rol mai mic decit lacurile pigmentate. 
toate cazurile se urmăreşte o dispersare cît mai bună a pigmentilor sau 

materialelor de umplutură în liant, sau în lacul clar preparat. Un astfel 
de amestec fin dispersat se numeşte. lac frecat. 

Atit timp cit lacurile pe bază de ulei au fost preparate mai mult în 
atelier, vopsitorul trata liantul, adică firnisurile sau lacurile pe bază de 
ulei, puţin cite puţin cu pigment si främinta amestecul cu mina cit se poate 
de bine. Acest procedeu este şi astăzi practicat în ateliere. Pentru cele mai 
multe scopuri însă nu sint suficiente omogeheitatea şi fineţea ce se pot atinge. 
În special pentru lăcuirea suprafeţelor metalice, cum se cere pentru cele 
mai multe lacuri industriale, suprafaţa filmului nu exte suficient de netedă. 
S-au produs deci în măsură din ce în ce mai mare amestecuri de vopsele 
gata pigmentate, -a căror preparare comportă următoarele faze: prepararea 
unei dispersii de pigment în liant, frecarea, filtrarea Şi nuanţarea. 


a) Prepararea dispersiei şi îrecarea vopselei pigmentate 


Prepararea dispersiei de pigment în liant şi formarea Mg e a 
mult sau mai puţin viscoase cu aspect de chit are pa ASAA i Ro RSA 
mentilor, prevenirea formării de praf nedorit în sala mo $: ŞI 
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operației de frecare. Pentru prepararea dispersiei se utilizează masini de 
amestecat şi malaxat, ultimele de obicei în execuţie basculantä, prevăzute 
cu manta de încălzire şi răcire. În timpul din urmă s-au introdus în indus- 
trit lacurilor şi malaxoare intensive, de tipul celor utilizate în industria 
prelucrării cauciucului și maselor plastice (Werner & Pfleiderer, Stuttgart). 
În aceste maşini pigmentii sint frămîntaţi cu o cantitate cit mai mică de 
ulei sau lac pentru amestecare cu coloranţi, fiind necesară o răcire pentru 
îndepărtarea căldurii de frecare. Efectul de dispersare al acestor malaxoare 
este atit de puternic la pigmentii cu fineţe ridicată, încît se poate renunţa 
la operaţia ulterioară de trecere a vopselei pe valtul triplu, iar produsul 
poate îi adus în starea finală, potrivită pentru utilizare, printr-o singură 
trecere pe un valt simplu, sau prin centrifugare. £ 

Frecarea se realizeazä in mori cu pilnie, pe valturi, sau in mori cu 
bile. În morile cu pilnie frecarea are loc între discuri șlefuite din portelan 
dur sau alt material asemănător, din care numai unul se roteşte în jurul 
unui ax vertical. Presiunea de frecare poate fi reglată după fineţea dorită. 
În general nu este suficientă o singură trecere a lacului pigmentat prin 
moara cu pilnie pentru obţinerea finetii dorite. Deoarece aceste mori au o 
productivitate redusă, ele se întrebuințează numai în cazuri speciale și 
pentru încercări de laborator. Mai importante sînt așa-zisele aparate cu 
valturi, compuse din unul, două sau trei agregate de valturi, care se între- 
buinteazä in industria lacurilor. Materialul de frecat este färimitat pe valtu- 
rile posterioare ce lucrează prin frietiune, valtul anterior servind numai 
pentru preluare. Valturile sînt construite din fontă turnată în cochilie, cu 
duritate superficială maximă posibilă, şi pot fi reglate prin presiune hidrau- 
lică. Insusirile caracteristice ale valturilor moderne sînt: răcirea uniformă 
a valturilor pe toată lăţimea lor, montarea unui reductor cu două viteze 
pentru schimbarea în mers, aşezarea judicioasă a motorului pe suportul 
inferior, acţionarea prin curele trapezoidale, .etansarea laterală la pereţii 
frontali ai valturilor prin bacuri în formă de pilnie și desprinderea mate- 
rialului de pe valt într-o poziţie unghiulară avantajoasă și reglabilă. 

La o serie de pigmenţi, in special la pigmentii organici de culoare 
roşie, o frecare puternică pe valturi de oţel duce la o schimbare a culorii 
înspre brun. Aceşti coloranţi, ca si alții asemănători, necesită valturi spe- 
ciale cu cilindri din porțelan, respectiv din piatră. X. 

Pentru prepararea lacurilor care conțin dizolvanți uşor volatili sau 
amestecuri complicate de dizolvanti, se întrebuințează de preferință mori 
cu bile, la care în timpul frecärii este exclusă o pierdere prin volatilizare. 
Morile cu bile se construiesc cu manta din gresie sau oţel, cu sau fără 
răcire, si se umplu cu bile din porțelan sau oţel. Raportul optim ER 
funcţionarea și productivitatea aparaturii, între cantitatea de lac, pigmen 
şi bilele de măcinare, ca gi turafia optimă, trebuie stabilit de fiecare datä, 
in parte. Se intrebuinfeazä mori cu bile de capacităţi pină la cîţiva map i 
cubi, care în afară de evitarea pierderilor. prin volatilizare, ma N 
avantajul de a nu necesita supraveghere si de a da dispersi foarte h 

. ; | MI \ 
A RR colorate pe bază de dispersii apoase se prepară de asemenea 


printr-o umezire prealabilă a pigmenfilor cu apă sau coloizi. protectori 
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dizolvati, iar dispersia se prelucrează apoi prin agitare. Si în acest caz se 
realizează o repartizare mai bună a pigmentilor dacă colorantii respectivi 
se trec pe un valt pentru omogenizare. Frecarea are o influență favorabilă 
asupra luciului și netezimii peliculelor de vopsele şi mai ales asupra capa- 
cității de pulverizare a colorantului de dispersie. 


b) Filtrarea lacurilor pigmentate 


Mult timp s-a obişnuit ca lacurile pigmentate și alte vopsele să fie 
întrebuințate ca atare imediat după frecare. O dată cu îmbunătăţirea teh- 
nicii de aplicare a lacurilor (in special a tehnicii: șpriţuirii), au crescut şi 
cerinţele în privinţa finetii particulelor lacurilor pigmentate și a inde- 
părtării unor dispersii cu particule mari, care ar putea produce neregula- 
ritäti în suprafaţa cu luciu de oglindă a suprafeţei peliculei uscate, Din 
acest motiv, toate lacurile de calitate, chiar și sub formă pigmentatä, se 
mai supun după frecare unei operaţii de filtrare, aşa cum s-a arătat la lacu- 
rile clare. În cazurile cele mai simple se filtrează pe site de metal sau 
pe filtre de țesătură de sirmä, dar operaţia durează prea mult la materia- 
lele pigmentate. De aceea s-au introdus în general în scopul acesta centri- 
fugele pentru lacuri, care lucrează mai repede, Acest procedeu se intre- 
buinteazä astăzi pentru toate produsele de serie, ca lacuri albe pentru 
meseriași, lacuri de cuptor pe bază de răşini sintetice pentru necesităţile 
industriei, lacuri auto pe bază de‘räsini sintetice, nitro-lacuri sau lacuri 
combinate, lacuri pentru optică, pentru vehicule, și lacuri pentru piele. 

ER 


c) Nuantarea lacurilor colorate 


Dacă se constată că după finisarea produsului pigmentat nu a fost 
obținută tonalitatea cerută, trebuie potrivită nuanţa. De obicei se compară 
cu etalonul lacul pigmentat regulat, după efectuarea unei vopsiri de probă 
pe sticlă, pe metal sau pe lemn. Compararea cu etal nul se face cu ochiul 
liber, ceea ce necesită experienţă pentru aprecierea iferentei între proba 
umedă şi proba uscată: Fi a 

Pentru nuantare se utilizeazä adesea aga-zisele eulori de bazä sau culori 
etalon, in diverse tonuri de culoare, care se freacă de fiecare dată cu acelaşi 
lac pentru amestecare cu pigmenţi. Pentru uşurarea depozitării acestor 
culori de nuantare, se caută ca frecarea să fie realizată cu lianţi pentru 
lacuri care au o compatibilitate cît, mai largă, de exemplu paste plasti- 
fiante pentru toate tipurile de lacuri nitrocelulozice sau paste uleioase. 
Şi masele nitrocelulozice de vältuire, ce se găsesc în comerţ sub formă de 
paiete fine, se pretează bine pentru nuantare, datoritä gradului lor mare 
de dispersare. teal \ 


II. Propararea gpaclurilor 


Pentru îndepărtarea asperitätilor suprafeței de bază, se folosesc pentru 
toate lucrările de läcuire șpacluri. Acestea sînt vopsele. cu conţinut mare 
de pigmenţi, care se caracterizează printr-o usoare rapidă şi dură, chiar 


Í 
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şi în grosimi la care un Jac colorat ar mai putea fi turtit după citeva săptă- 
mini. Se deosebesc șpacluri de întins şi spacluri de sprituit; ultimele se obțin 
adesea din primele printr-o diluare potrivită. După liantul întrebuințat, 
so deosobese gpacluri de ulei, de lac, și nitroșpacluri. Spaclurile de lac 
sint alcătuite pe bază de copal sau räsini sintetice corespunzătoare şi au 
inlocuit în mare măsură şpaclurile de ulei. Stratul de spaclu trebuie să poată 
fi şleluit bine gi nu trebuie să fie poros. 

Pentru amestecarea componenților se utilizează şi aici amestecätoare 
şi malaxoare, care sînt de cele mai multe ori mașini combinate cu dispo- 
zitivo verticale sau planetare. Este necesară însă și o frecare. Pentru aceasta 
nu sint indicate morile cu pilnie, se preferă în schimb aparatele cu unul, 
două sau mai multe valturi. 

Alte mase cu conţinut mare de pigmenţi sau de material de umplutură, 
ca de exemplu plastilinele, alcătuite pe bază de lianti aposi, de obicei, 
nu se prepară prin frecare ci prin amestecare. ; 


E. Metode de încercare? 


Încercarea fiecărei garje de fabricație ocupă un loc important în fabri- 
carea lacurilor. Deoarece determinarea constantelor chimice ca greutate 
specifică, indice de refracție, reziduu de uscare, viscozitate ete. nu permite 
formarea unei imagini suficient de clare, fabricile de lacuri sint înzestrate 
cu laboratoare speciale de încercări, in care vopselele finite sînt incercate 
în condiţiile din practică, așa cum există în uzinele sau în atelierele de 
lăcuire. Încercările se execută de cele mai multe ori de către specialişti 
cu experienţă, avînd la dispoziţie instalaţii de pulverizare, de cufundare 
si de stropire, agregate pentru uscare 'de construcţie diferită, precum si 
mașini de șlefuit și de poleit. Rezultatele obţinute nu sînt mărimi absolute, 
ci constituie de cele mai multe ori doar o comparaţie faţă de mostrele 
standard. Ku 

Independent de aceste probe care au de cele mai multe ori un caracter 
intern, există o serie de indici si metode de încercare recunoscute inter- 
national, valabile atît pentru materiile prime pentru lacuri, cit si pentru 
vopselele finite. La stabilirea acestor valori si metode universal valabile, 
specialiștii Comisiei de Norme și publicaţiile American Society for Testing 
Materials (ASTM) şi-au creat merite speciale. Cele mai importante sînt 
redate mai departe. 


1) 0. Merz, Lackprüfgeräte; Farben, Lacke, Anstrichstoffe 3 (1949) p. 425. 

2) O. Merz, Prüfungs- und Untersuchungsmethoden für Lackrohstoffe; Farben, 
Lacke, Anstrichstoffe 4 (1950) p. 5. \ 

3) W. Toeldie, Normen des Auslandes über. Anstrichstoffe; Farbe und Lack 
56 (1950) p. 97. ; 

4) C, Boller, Prüf- und Laborgeräte; Farbe und Lack 57 (1951) p. 105. 

5.0, Merz, Prúf-.und Laborgeräte; Farbe und Lack 57 (1951) p. 136. 

% F, Wilborn, Physik, u. techn. Prüfverfahren für Lacke und ihre Rohstoffe, 


Berliner Union, Stuttgart 1953. 
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3): Metode de analiză a materiilor prime pentru lacuri 
ine lia ao ng ia 


Greutatea specifică În funcție de starea de agregare, determinarea se face cu 
areometrul, cu picnometrul sau cu balanța Mohr-Westphal. DIN 1306, DIN 51 757, 
DIN 53 653. 

Punctul de topire. Determinarea se efectuează după metoda cu capilară sau 
după micrometoda lui Kofler!). 

Punctul de inmuiere după Krämer-Sarnow-Nagel, respectiv după metoda inel 
şi bilă, este temperatura la care greutatea unei anumite coloane de mercur, respectiv 
a unei bile de oţel, învinge rezistenţa unui strat de grosime normalizată din sub- 
stanta de cercetat, dimensiunile aparaturii şi modul de lucru fiind precis stabilite, 
DIN 1995 sau ASTM E 28—51 T. 

Punctul de curgere, respectiv punctul de picurare, este, după Ubbelohde, tempe- 
ratura la care pe termometrul normalizat, la capătul inferior al niplului, se formeazä 
o picătură, respectiv temperatura la care cade prima picătură. DIN 53 654, DIN 
4995, Metoda unitară DGF C IV 3 b:(52). 

Punctul de solidificare este temperatura la care se observă la răcirea substanței 
o creştere trecătoare a temperaturii sau un punct cu temperatura staţionară. Metoda 
Unitară. DGF C IV 3c (52). : s 

Conţinutul în apă: distilare cu antrenanti (metoda cu xilen sau cu trielor- 
etilenä) DIN 53 656, ASTM D 460—46. 

Indice de aciditate: numărul de miligrame de hidroxid de potasiu, necesare 
pentru neutralizarea acizilor liberi conținuți într-un gram de substanță. DIN 
53 402, ASTM D 465—49 T. 

Indicele de saponificare: acesta corespunde numărului de miligrame de hidroxid 
de potasiu necesare pentru neutralizarea şi saponificarea acizilor graşi liberi şi 
esterificaţi conţinuţi într-un miligram de substanță. DIN 53 401, ASTM D 464-497. 

Nesaponificabile: constituie partea insolubilă în apă, însă solubilă în eter sau 
ter de petrol, a säpunului format după saponiticare. Metoda unitară DGF, ASTM 

1065-49 T. 

Indicele de iod: indică cantitatea de iod în g, care se poate adifiona la 100 g 
substanţă; a nu se confunda cu cifra de culoare de iod. 

Indicele de hezabromură: indică cantitatea de acid hexabrom-stearie obţinut 
în condiţii anumite de bromuräre din 100 g acizi graşi; constituie o măsură pentru 
conținutul in acid linolenic?). | 

Indicele de tiocianură: indică cantitatea de tiocianurä consumată de 100 g 
substanţă, exprimată în cantitatea echivalentă de iod, în g. Metoda unitară DGE: 
versiunea nouă vezi Fette, Seifen, Anstrichmittel 55 (1953) p. 517 şi urm. 

Indicele de refractie: refractometrul Abbe, metoda unitară DGF C IV 5 (52). 

Greutatea volumetrică constituie o măsură pentru afinarea substanţei si este 
greutatea unitätii de volum in anumite condiţii (1 1). DIN 53 468; ASTM D 
954—48 T. i 3 UL 

Viscozitatea: pentru determinarea viscozitäfii şi a gradului de polimerizare 
(indicele DP şi valoarea k), cu viscozimetrul Engler, Höppler, Ostwald şi Ubbelohde, 
DIN 53 655,/ASTM D 365—39, D 301—48,vezi de asemenea cupe cu scurgere, p. 329. 

Luminozitatea (indicele de culoare,) sub forma de indice de RER de DA 
indică numărul de miligrame de iod liber conţinute în 100 ml ra 69) 
iod si iodură de potasiu, la aceeaşi colorafie; metoda unitară DG a 3 
DIN 6 162, DIN 53 403. B; o S 

n Da chimice: acestea sînt elaborate special, după natura substanţei. 


Se determină: . | 4 r u a X; Na Sa 
Corpul de acetil, mai ales conţinutul de acid acetic şi propionic, prin sapo 


nificarea acidă sau alcalină, ASMTD D 871—48. 


2 


3 Microchem. 34 (1949/50) p. 374—381. 


V., Berl-Lunge, ed. 8, vol. IV, P: 458. 
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Conţinutul de alcoxıl, prin saponilicare cu acid iodhidrie 
densitate 1,70, distilarea iodurii alchilice şi dozare: 
a_îodului, ASTM D 914-47 T. 

Continutul de acetal: prin saponificare acidă, distilarea aldehidei şi titrarea 
HGI pus în libertate din clorhidratul de hidroxil-aminä. 

Conţinutul în azot, cu nitrometrul Lunge, ASTM D 301-48, sau după Kjeldahl. 


„Gonţinutul de Cl, S$, P, după metodele clasice ale analizei organice, ca metoda 
Carius etc, 


( j concentrat, de 
A gravimetricä sau titrimetrică 


2, Dizolvanti,diluanti, plastifianti 


Greutatea specifică: picnometru, balanţă Mohr-Westphal, DIN 54 757; 53 653, 
ASTM D 891 —46 T. 

Conţinutul in apă: metoda Fischer cu iod şi SO, în piridină, bazată pe faptul că 
SO, şi I, reacţionează în prezenţa apei după ecuaţia SO, + I,-t+ H,O = 2H1+ 305, 
şi că se poate determina titrimetrie consumul de iod, piridina servind pentru 
legarea acizilor HI şi SO, formaţi 1). ASTM D 268-49. 

Indicele de refracție, cu refractometrul Abbe2). 

Intervalul de fierbere se determină în „aparate standardizate. după Engler sau 
Krämer-Spilker. DIN 51 751; 51 761; ASTM D 86-46, D 1078—49 T. 

Indice de volatilizare si reziduu de volatilizare: de cele mai multe ori se determină 
timpul relativ de volatilizare; -ca substanță etalon servește eterul etilic, fie prin 
picurare pe hîrtie- de filtru fie într-o capsulă de sticlă. DIN 53 170, 51 753. 

Punctul de inflamabilitate este temperatura la care amestecul de vapori si aer 
care se aflä deasupra substanţei poate fi aprins cu ajutorul unei flăcări. Aparate 
după Abel, Pensky-Martens, în creuzet deschis. DIN 53 661, 51.755 şi 51 758; ASTM 
D 93—46, D 56—36. 

Punctul de aprindere este temperatura la care amestecul de vapori şi aer dea- 
supra substanței arde de la sine după aprindere cu ò flacără. DIN 53 661, ASTM 
D 92—46. Alți indici ca: luminozitate (indicele de culoare), punctul de înghețare, 
indicele de aciditate şi indicele de saponilicare, indicele. de brom se determină de 
Ja caz la caz (cu metodele de la lianti). 


3. Substante de uscare (sicatiwi) 


Cenuşă ra a VUS sg 
Conţinut în metal i DIN. 55.901 


Felul şi cantitatea bazei de săpun ASTM D 564—}7 ` 
Timpul de uscare `` | 


4. Pigmenti 


Greutate specifică: picnometrul; metoda flotärii, intrebuintind hidrocarburi 


clorurate sau soluții de săruri de mercur, care se amestecă astfel încît substanţa ` 


de cercetat să plutească în ele, determinind apoi greutatea specifică a amestecului 
cu picnometrul sau cu areometrul. 4 

Greutatea volumetrică: DIN 53 468; ASTM D 392/38. 

Finejea: analiza prin cernere sau suspensie. DIN 4 080; ASTM D 392/38. 
; Determinarea microscopică a mărimii particulelor şi repartizarea mărimii par- 
ficulelor: ASTM E 20-51 T. 


1) Angew. Chem, 48 (1935) p. 394—396. 
2) Berl-Lunge, ed. 8, vol. IV, p. 421. 
$ 
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Componentele grit şi componentele tari se determină prin trecerea în suspensie 
$ 


cu ajutorul apei, a părților fine printr-o sită ili i i 
a) i ‚a pärt rintr-o sită, utilizînd agenţi de um a 
nuri ete. ASTM D 188/45. | , agenți de umezire, săpu- 


Puterea de umplere | Wagner-Kittel, Taschenbuch der Far- 
Necesarul de liant ben-und Lackstoffkunde, ed. 8, 1953 
Puterea de colorare p. 27 şi urm. 4 j 
Rezistenţa faţă de acizi şi baze | 


Puterea de acoperire: aparatura după Pfundt. ASTM 406/39, D 344/39. 
Rezistența la lumină; lampa pentru raze ultraviolete, Wagner-Kittel, Taschen- 


buch. 


Componenți solubili în apă: ASTM D 215/44 
Probe chimice tip: după condiţiile de livrare RAL, de exemplu: 


Litopon RAL 844 J 2 
Alb de titan > RAL 844 H 
Alb de zinc sau oxid de zinc RAL 844 C 2 
Miniu de plumb RAL 844 B 


b) Lacuri si coloranţi pentru lacuri 


Greutatea specifică: picnometru, balanța Mohr-Westphal. 
Viscozitate: după consistenţă, indiferent dacă este un lac clar sau un lac 


„ colorat pigmentat, viscozitatea se determină prin căderea bilei, prin curgere liberă, 
„sau prin măsurarea rezistenţei la frecare, piscozimetrul Stormer, ASTM 562—47 ; pis- 
cozimetrul Kaempf. Mobilometrul după Gardner; cupa Ford; cupa cu scurgere 


DIN 


53 241. 
Penetrometrul după Hickson; piscozin.etrul  Hoppler. 
Conţinut de une | 


Continut de liant 


ASTM D .215—41 
Continut de pigmenti s 


Luciul: se măsoară puterea de reflexie a luminii ce cade sub un unghi de 


60° pe suprafața lăcuită, ASTM D 523—49 T, sau reflexia luminiizilei sub 45°, 
ASTM D 7741—47. $ i 


Puterea de acoperire sau capacitatea de acoperire: prin aceasta se înțelege capa- 


citatea stratului de lac de a acoperi un suport, şi constituie o măsură pentru 
netransparenta faţă de lumină a stratului; kriptometrul după Pfundi. Căile ferate 
germane federale, condiţii tehnice de livrare 91901/91938; E. Stock, Taschenbuch 


1940 


p- 587 şi urm. A x ui 
Viteza de uscare: ca grad de uscare se consideră starea suprafeţei lacului care 


nu mai lipseşte în anumite condiţii DIN 53150. 


Capacitatea de curgere: aparat pentru încercarea consistentei la curgere, după 


Wagner, Taschenbuch der Farben- und. Werkstoffkunde, ed. 8,.p. 123 (1953). 


t 


c) Vopsele (stratul de lac) 


Grosimea: E. Stock, Taschenbuch 1950, p. 737; ASTM D 1005—49 T. 


Luciul: ASTM D 523-49 T, D 771—477. 
Măsurarea culorii: DIN 5033/1—8 


Duritatea: duritatea peliculelor de lac se determină prin zgirierea suprafeței- 


prin schimbarea duri- 


fie prin modificarea greutății dispozitivului de zgiriere, pe Price dupä Clamen, \ 


tätii 


duritatea cu creionul după Wolff-Wilkinson-Wilborn, 
p. 759 şi urm. 


1950, 


ului. Duritatea 


lui, ca de exemplu la metoda creion Vezi E. Stock, Taschenbuch 


330 Bibliografie 


Puterea de adeziune se determinä prin deformarea suportului după proba 
Erichsen!), proba de îndoire cu dornul, sau prin zgirierea peliculei pînă la suport, 
după proba secţiunii grătar a lui Peters, Erichsentest DIN 50 101; proba secţiunii 
grătar DIN 53 151; proba de indoire cu dornul DIN 53 152. 

Proba de tensiune: Knife-T'ost?). 

Gradul de ruginire: mostre comparative pentru gradul de ruginire sint arătate 
ca reproduceri în DIN 53 210. 

Desimea porilor: încercarea desimii porilor se execută cel mai bine pe cale 
electrică la suporturile conducătoare; se poate lucra fie electrolitic, fie cu un 
aparat electric pentru detectarea porilor, 

Rezistenţa la substanţe chimice: pentru determinarea rezistenţei la substanțe 
chimice se utilizează fie procedeul prin cufundare, fie procedeul cu jet de ceaţă, 
evaluarea fäcindu-se prin cintärire sau de cele mai multe ori vizual. Aparat, 
de stropire cu sare ASTM D 117—49 T; (DIN 50907). 

Rezistenţa la lumină şi rezistența la imbätrinire: pe lîngă expunerea la intem- 
periile naturale, s-au introdus procedee artificiale, rapide, cu lumină ultravioletă, 
temperatură ridicată şi anumite grade de umiditate (Fadeometru) ASTM D 822—46 T; 
(DIN 53 893) ASTM E 42—42 T. 

Rezistenţa la frecare: pentru determinarea rezistenţei peliculelor de lac la soli- 
citări mecanice, se determină rezistența la frecare prin tratare cu substanţe dure 
sub formă de praf, de exemplu carbură de siliciu sau nisip, fie prin suflare cu 
aer sub presiune, fie prin stropire simplă, ASTM D 658—44, D 968—48 T. 

Cretare: ASTM D 659—44. 

Pentru scopuri speciale, de exemplu pentru lacuri de sirme sau lacuri izolante 
în electrotehnică, mai vin în considerare metode specifice, ca de exemplu pentru 
Baur llaren rezistentei la sträpungere, a capacitätii de izolare si a valorilor die- 
ectrice. 
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ALIMENTE SI CONDIMENTE !) 


de Prof. Dr. Willibald Diemair, Frankfurt/Main, Prof. Dr. Julius Koch, 
Geisenheim/Rhein şi Dr. Hans Aman, München 


A. Generalităţi 


Fabricarea si vinzarea alimentelor sint supravegheate de laboratoarele 
de analiză comunale si de stat in scopul protejării consumatorului. Docu- 
mentul legal care reglementează aceste probleme in Germania este „Legea 
peniru comerțul cu alimente și bunuri de consum (LMG)“, care, ca lege de 
stat, are prioritate faţă de decretele regionale. În această lege se dä notiu- 
nii de aliment o definiţie clară, si anume: sub denumirea de alimente, 
se înţeleg substanţele care sînt destinate a fi mincate sau băute de către 
om, ca atare, în stare preparată sau prelucrată, şi care nu sînt destinate 
combaterii, calmării sau prevenirii bolilor. În afară de alimente legea se 
referă şi la bunurile de consum. Legea privitoare la alimente mai cuprinde 
indicaţii de natură igienică care se aplică în cazul vătămării sănătăţii, 
provocată prin consumarea alimentelor alterate. Unele prescriptii au scopul 
de a evita prejudicierea și vătămarea populaţiei prin comerţul cu alimente. 
Asemenea contravenţii pot apare la toate măsurile luate în legătură cu 
alimente şi bunuri de consum de la fabricare şi pînă la livrarea alimentului 
la consumator. 

Supravegherea alimentelor servește însă şi producătorului cinstit, 
întrucît birourile oficiale în colaborare cu industria caută prin consultări 
; strînse si discuții:să indice metode noi de preparare. Datorită acestei 

P colaborări are loc o adaptare mai rapidă la măsurile legale, ceea ce este 
X necesar dat fiind dezvoltarea accelerată a comerțului si tehnicii. De aseme- 
Aa nea, legea dă cercurilor economice interesate prescriptiile necesare referitoare 
si la fabricare, calitate şi desfacere. Legea are totodată menirea să indice 
-A industriei alimentare, una din ċele mai importante ramuri ale economiei 
l naționale (volumul total de desfacere este mai mare decît cel al fierului şi 
$ cărbunelui), un drum precis în problemele tehnice. Consumatorului însă 
5 trebuie să i se dea siguranţa că alimentele care se află pe piaţă, cu toate 


_1) Fabricarea alimentelor şi condimentelor nu poate fi tratată aici amanu, 
În primul rînd vor fi descrise acele ramuri ale industriei alimentare care prelu- 
crează alimente de natură vegetală şi care au la bază procese biochimice. Prelu- 
crarea celorlalte alimente de natură vegetală şi animală va fi tratată mai pe scurt 

r în măsura în care se încadrează în această carte. 
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condiţiile severe care ‚se pun astăzi industriei alimentare, sînt supravegheate 
din punct de vedere igienice si analitic prin toate posibilităţile existente. 
O deosebită atenţie se acordă vitaminizării, colorării şi conservării ali- 
mentelor. 

RO importanţă deosebită o au metodele de conservare. Scopul tehno- 
logiei alimentare este de a conserva si îmbunătăți alimentele. În acest 
scop se folosesc procese fizice (märuntire, amestecare, filtrare, dizolvare, 
extracție, distilare, uscare, prăjire, răcire, cristalizare, topire, evaporare) 
care sînt legate de operaţii chimice ca hidroliza și invertirea, sau biochi- 
mice, ca fermentarea. 

Procesele fermentative formează baza fabricării pîinii, a brinzeturilor 
cit şi a băuturilor alcoolice. Varza conservată prin fermentare lacticä sau 
castraveţii muraţi au constituit, pînă la sfîrșitul secolului. trecut, - un 
articol cerut pentru exportul în S.U.A. 


Appert a pus în 1804 bazele industriei conservelor, prin încălzire în baia de 
apă a alimentelor închise în recipiente de sticlă. S-a crezut la început că îndepăr- 
tarea sau. evitarea contactului cu aerul ar determina păstrarea mai îndelungată a 
alimentelor, pînă ce Pasteur a stabilit că alterarea alimentelor este provocată de 
microorganisme, care pot fi omorite la temperaturi mai. înalte. 


Prin lucrările lui Linde s-a introdus în 1881, în tehnologia alimentară, 
frigul care are azi o întrebuințare multiplă sub forma refrigerării, congelärii 
şi concentrării prin îngheţ. Războaiele din secolul al XX-lea au contribuit 
în mare măsură la progresul tehnologiei alimentare. Astfel, au fost introduse 
noi materiale pentru ambalaje şi s-au folosit cu succes pentru prima oară 
substanţe chimice speciale pentru inhibarea proceselor biologice și fizico- 
chimice de degradare sau imbätrinire. S-au adăugat în alimente vitamine 
sintetice sau amino-acizi conținînd sulf, pentru a le face mai valoroase 
din punct de vedere biologic. Actualmente se cercetează sinteza produselor 
alimentare1). 


B. Industria fermentativă 
I. Microorganismele de fermentare 


. Cunoștinţele de biochimie şi microbiologie modernă au permis să se 
părăsească domeniul empiricului si să se treacă cu succes la fabricarea 
industrială a băuturilor alcoolice. ca: berea, vinul, rachiul, sau a alimen- 
telor ca oţetul, varza murată, brinza, iaurtul, sau chiar să se producă la 
nevoie cantități apreciabile de proteine pentru alimentaţie. 

Cele mai diferite procese microbiologice poartă numele de fermentare. 
Microorganismele, bacteriile și mucegaiurile care o declanşează provin din 
regnul vegetal si apartin grupului talofitelor. 

Cea mai mare importanţă tehnică au cäpätat-o saharomicetele care fac parte 


din ascomicete. Prezentindu-se ca formaţii monocelulare sferice, ele pot să formeze 
spori pe cale sexuată sau asexuată sau să se înmulțească prin înmugurire. Luers è) 


n y. K. Lang, Chemie und Ernährung, Dtsch. Lebensmittel-Rdsch. 48 (1952)p. 1. 
a) Jet, uera, © GhrungegetränkeN Editura Hans Karl, Nürnberg 1949. 
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Prin lucrările lui Linde s-a introdus în 1881, în tehnologia alimentară, 
frigul care are azi o întrebuințare multiplă sub forma refrigerării, congelării 
şi concentrării prin îngheţ. Războaiele din secolul al XX-lea au contribuit 
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sintetice sau amino-acizi conținînd sulf, pentru a le face mai valoroase 
din punct de vedere biologic. Actualmente se cercetează sinteza produselor 
alimentare!). 2 


B. Industria fermentativä 
I. Mieroorganismele de fermentare 


. Cunostintele de biochimie si microbiologie modernă au permis să se 
părăsească domeniul empiricului și să se treacă cu succes la fabricarea 
industrială a băuturilor alcoolice ca: berea, vinul, rachiul, sau a alimen- 
telor ca oţetul, varza murată, brinza, iaurtul, sau chiar să se producă la 
nevoie cantități- apreciabile de proteine pentru alimentaţie. 

Cele mai diferite procese microbiologice poartă numele de fermentare. 
Microorganismele, bacteriile și mucegaiurile care o declanșează provin din 
regnul vegetal si aparţin grupului talofiielor. 

Cea mai mare importanţă tehnică au căpătat-o saharomicetele care fac parte 


din ascomicete, Prezentindu:se ca formaţii monocelulare sferice, ele pot să tormeze 
spori pe cale sexuată sau asexuată sau să se înmulțească prin înmugurire. ‚Zuers 3), 


1) V. K. Lang, Chemie und Ernährung, Dtsch. Lebensmittel-Rdsch. 48 (1952)p. 1. 
K H. Tuers, Gärungsgettänke: Bditura Hans Karl, Nürnberg 1949. 


334 Alimente si condimente 


a făcut comunicări asupra indicilor morfologici care se folosesc pentru clasificarea 
zaharomicetelor. Din punct de vedere fiziologic, datorită enzimelor pe care le con- 
tin, zaharomicetele au proprietatea de a produce alcool etilic din monozaharide ca 
glucoză, fructozä şi galactozä, din dizaharide ca zaharozä, lactozä, maltoză sau din 
trizaharide ca rafinoza. 

La anumite specii, proprietatea de fermentare este diminuată. Astfel, de exem- 
plu, Pichia poate trăi prin procese oxidative creind esteri, care sînt nedoriți la o 
fermentare alcoolică, Willia poate transforma aminele în alcooli superiori. 

Recent, drojdia Torula (noul utilis) şi mucegaiul laptelui (Oospora lactis), 
ambele ciuperci care nu formează spori, au căpătat o importanță deosebită. 

Torula utilis are proprietatea de a fermenta pentozele, se selectioneazä pe 
leşiile sultitice reziduale de la fabricarea celulozei şi poate fi folosită pentru sin- 
teza biologică a proteinelor, după cum Oospora lactis poate asimila acid lactic, 
lactoza şi sărurile acidului lactic (procedeul Biosyn). 

Mucegaiurile pot produce, în funcție de condiţiile lor de viaţă, enzime dife- 
rite. De aceea sint folosite în tehnică pentru zaharificarea amidonului, pentru 
obţinerea acidului citric 1) şi pentru scindarea substanțelor pectice la fabricarea 
sucurilor de fructe 2). Trebuie amintite in mod special mucegaiurile Aspergillus, 
Penicillium, Rhizopus si Citromyces. 

Dintre bacteriile sau ciupercile de scizoparitate cele care produc acid lactic au 
căpătat o importanţă tehnică. Acestea se folosesc în parte în industria laptelui pen- 
tru producerea acidității (Streptococcus lactis, Streptococcus cremoris, Baceilus Kefir, 
Bact. acidophilus şi altele) şi pe de altă parte pentru conservarea biologică a legu- 
melor (fabricarea verzii murate, a castravetilor muraţi) sub formă de Bac. Del- 
briichii şi Lactobaccillus plantarum. 

Multe bacterii care au proprietatea de a forma acid lactic:pot să producă şi 
alcool, acid acetic, acid butiric, diacetil sau glicerină. 

Sub influența ciupercilor de scindare: Bacterium gracile, Micrococcus malolac- 
ticus, Micrococcus acidovoraz sau Microcoecus variococcus, se desävirseste, la fabri- 
carea vinului, degradarea acidului malic in acid lactic (degradare acidă, biologică). 
Deşi acest fenomen este de dorit, mai ales în anii nefavorabili (musturi acide), 
totuşi bacteriile pot provoca în must şi în vin şi modificări nedorite 3,4,5). 


II. Fermentatia alcoolică 


Gay-Lussac a stabilit în 1813 ecuaţia fermentärii, care este valabilă 
şi azi: ) 

Ce HiOs > 26,;H,OH + 200, + 26 kcal 
după ce Lavoisier stabilise încă în 1789 că prin fermentare zahărul este 
descompus complet în alcool și bioxid de carbon. Buchner (1897) a făcut 
dovada că fermentarea este un proces chimic provocat de enzime, în care 
celulele de drojdie sînt producătorii enzimelor. Pe această bază a început 
explicarea mecanismului reacției de fermentare alcoolicä®). 

Hidrolazele si desmolazele provoacă scindarea hidratilor de carbon. 
Carbohidrazele, proteazele si lipazele scindează substanţele nutritive energetice 
ale drojdiei cu un aport redus de energie. De abia în urma activităţii 
desmolazelor se desface legătura C—C cu eliberare de energie. 


D.R.P. 162 486 şi 162 622. 
D.R.P. 600 262. | 
Schweiz Z. f. Obst-und Weinbau 59 (1950) p. 149, 163. 

Arch. Mikrobiol. 15 (1954) p. 408. 
Mitt. Lebensmittelunters.-Hyg. 42, (1951) p. 463. 7 
6) Vezi gi W. Franke, Grundsätze in der Entwicklung der Enzymchemie, 


Brauwissenschaft 1951, p. 17, 54, 101. 


om 
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mat, ke complex enzimatic, conduce, în procesele de oxido-reducere, prin 
r ţii ei, descompunerea hidraţilor de carbon. Lucrările lui Myrbäck, von Euler, 
Wieland, Neuberg, Embden, Meyerhof, Kissling, Harden, Young si ale altora au pus 
baza cunoştinţelor actuale asupra fermentärii alcoolice. De o importanță deosebită 
sînt activatorii fermentärii. Sărurile de magneziu şi enzimele zimazei și carbo- 
xilazei au fost recunoscute ca substanţe de acest gen. Combinaţiile acidului fosforic 
joacă de asemenea rolul coenzimelor căci fără o esterificare a zahărului fermen- 
tescibil cu acid fosforic nu are loc fermentarea. 

Lynen 1) a putut arăta recent că şi la o fermentare cu drojdie vie are loc o 
fosforilare a zahărului şi că nu există mecanism de fermentare lipsit de fosfor. 
Astfel, a fost înlăturat dubiul asupra faptului că mersul reacției în celulele vii şi 
în sucul celular nu ar fi identic. 

Activatorul de fermentare denumit pînă acum cozimază se compune din trei 
substanţe cu acţiuni diferite: sistemul suport pentru fosfat, acidul adenosin-trifos- 
forie (ATP), enzima ozidativă propriu-zisă, codehidraza I (difosfo-piridin-nucleo- 
tida) şi enzima reducätoare, codehidraza II (trifosfo-piridin-nucleotidä) ce serveşte 
ca suport pentru hidrogen, și este similară cu enzima lui Warburg de respiraţie. 

Ambele codehidraze se hidrogenează sau se dehidrogenează reversibil prin 
reţinere sau cedare de atomi de hidrogen şi sînt active numai atunci cînd sînt legate 
de un suport, o enzimă intermediară. 


„Sub influența enzimelor fermentarea devine o reacţie de oxido-reducere enzi- 
matică. 

Oxigenul poate fi transportat pe substrat, de către fermentul de 
respiraţie a lui Warburg, fermentul galben (forma hidrogenată) și fermentul 
transportor de hidrogen. 

În schema de fermentare a lui Meyerhof si Kissling!) se pot prezenta 
unitar toate reacţiile: 


-Tabela 1. Schema fermentärii alcoolice 


1 Glucozä „ a) 

+ 1 Acid hexozo-difosforic ‚+2 Acid a — glicero- 
2g ; „>= 4 acid triozo-fosforic = fosforic 
ZE] + 2Acid fosforie + +2 Acid fosto-glicerie 
Sn e ER e E ARE ee ai e as Sl 
8:3 Ea 
5.5 4 bb): Š | 
fa 2 Acid fosfo-glicerie = 2 Acid piruvic . = 2 Aldehidă acetică +2 C0, + 

R f ; 

= | +2 Acid fosforic -+ 2 Acid fosforic 
= SEE tal are ON ne FE nen et 
a 1 Glucoză c) | 
S | Cataliză | + 2 Acid fos- ; N Be, 

Acizi foric — 2 Acid triozo-tostorie = 2 Acid tosto-glicerie 
Z | hexozo- | + 2 Aldehidă ` 
3 | difosforici| acetică + 2 Aldehidă acetică + 2 Alcool 

+ i 


În procesul de fermentare se deosebesc deci două stadii. În stadiul de 
fermentare incipientă se formează glicerină, din acid glicerin-fosforic, care, 
de exemplu, în vin ajunge pînă la 1% ca produs secundar al fermentării. 
O dată cu formarea cantităților mai mari de aldehidă acetică, acesta poate 


1) F, Lynen gi R. Koenigsberger, Leibigs Ann, 569 (1950) p. 129. 
A O. Meyerhof şi W. Kissling. Biochem. Z. 267 (1933) p. 313. 
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să oxideze direct, pe calea oxido-reducerii, hexozele la acid foslo-glicerie, 
fermentarea trecînd astfel din stadiul incipient în cel de fermentare staționară. 

Din 100 părţi glucoză se formează în medie 48,6%, alcool, 46,4%, CO, 
şi 5,0% glicerină alături de alte produse secundare. 


a) Obţinerea vinului 


Vita de vie este cultivată în toate părţile globului cu climă favorabilă. 
Cultura viței de vie în Germänia are o importanţă economică națională, 
deşi ca suprafață se situează în urma altor ţări ca Franţa, Italia şi Spania. 
După statistica oficială din R.F. Germană), după război, suprafețele 
de vie de rod din Germania sînt mai mici cu circa 30% față de 1938. 
Trei sterturi din suprafaţă este cultivată cu varietăţi albe şi cîte o optime 
cu varietăţi roşii și amestecate. 


Tabela 2. Supratețele cultivate cu viţă de vie, în ha, și producţia anuală de vin, în 
milioane hl, a celor mai importante țări producătoare din lume 


Suprafaţa cultivată | Prod. anuală în mil. h? 


1920-1925 1946  |1920- |1936- |: 

ha ha 1925 | 1938 | 1946 

TA corner e ROOT MNAR pei Bla 1 532 000 | 1 353 000| 63,3 | 49,6 | 33,9 
WINNIE ES AT RER 900 000 | 1 000 000 | 42,3 | 36,3 | 33,7 
ERAEN RAE E E cea Sar ad ea E 1 340 000 | 1 372 000 | 23,7 | 14,1 | 18,9 
NE S E N NE AAN AS A OAOA OOA 180 000|” 339 000| 8,2 | 16,4 9,0 
ERSO aceia Re anne I NE — 342 000| — — 8,0 
ROMIA ETAN ANE E E ETA S ENAA 216 000| 206000! 6,4 9,1 5,6 
Argentina cae ie Aa SE era Eat a ANI 129 000 |.. 157 000 | 5,6 7,6 8,2 
Portugalia el N EN Eee VID e avatare 310 000 | 346.000 | 5,2 7,5 | 10,7 
ETEEN SE ea ee: 170.000 | 223 000| 3,7 3,9 41 
Unbariar NONE Ta: S 214 000| 243 000| 3,3 4,0 3,9 
Chieti r re RAN A DEEE ER 68000 | 100.000 | 2,0 3,6 3,0 
(răcire e eta er ERTL atat o e EAN 134 000 | 222000 | 1,9 2,9 2,6 
BnlBartat ar ee N Yiiende 60 000 | 154000 | 0,8 1,8 ai 
Germania mee ea A Sai RV er ET a , 74.000 62 000 | 2,0 2,7 1,2 
Tunisy EAA 5 Io AR ER E SANRA ANN i 25.000 28 000 |. 0,7 1,6 0,5 
Brazilia N RN NT RR 11000 | ’ 34000 | 0,7 0,8 0,9 
A DSETIA A. Ben SR EEE al Cao At eee 33 000 34000 | 0,6 — 0,8 
EEE RO ROSE ROSS HARTE A au 16 000 13.000 | -0,6 0,4 0,8 
E OANE ta, LERNTE SIR RES SATA — 217000 |. — — 423 
EA VRR EHRE IE ARLREABSNDOBRERHR ER — 520 000| — -- 0,2 
rear de Suder a TE REN — 42 000| — 14 25 


1) Deutsche Wein-Ztg. 87 (1951) p.20. 


í 


Producția de must'la hectar a crescut simţitor datorită unei mai bune 
„lucrări a pămîntului gi a unei intense combateri a dăunătorilor. 
Valoarea recoltei de vin a anului 1950 a fost in R.F. Germană de 


circa 250 milioane mărci. 


1) Deutsche Wein-Ztg. 87 (1951) p. 202, 
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Taboola 4. Suprafața cultivată, produefin de must, împărţirea în varietăţi albe gi roşii, 
în R. F. Germană 


Producţie | BE sa 
do must producţie de must 


Varietăţi albe | Varietăți roşii 


producţie de must 


Supra- | 
Regiunon fagh po supra- supră- | 
rod, ha total, | fata total, | fata | tota 
hl/ha (ni | culti- | hi/ha | mii nal culti- a aan 
l mii hl vati, /ha [mii ha Ey hi/ha | mii hl 
ha ha 


um | ANN II 
RE. Gormană .... | 1960 [49 479| 65,4 | 8.236 |87 3866| 66,4 | 2481| 6232| 74,3 | 463 


1949 |51 487| 26,5 | 136488880) 28,4 | 1091| 6116| 33,4 | 204 
1948 |51 161| 42,7 | 2185 |88 263| 43,1 | 1649| 6163| 42,8 | 264 


1947| 53 605| 21,5 | 1150|40 656| 22,2 904| 6583| 20,9 | 137 

e CELL IBIS IDE 0 1950 | 1 964| 53,0 104| 1877] 54,0 101 60| 510| 3 
1949 | 2111| 34,1 „12| 2009| 34,6 69 56 | 22,2 1 

Württemberg-Baden | 1950 | 7748| 51,6 400| 1678| 53,1 89| 1393| 54,7 76 
1949 | 8255| 8,8 73| 1441| 10,1 15| 1206| 12,8 16 
Bavaria rec. 1950 | 2475|. 22,2 56| 2222| 22,1 49 26| 30,2 H 
1949 | 2674| 9,7 26| 2330| 9,9 23 29| 82 0 

Rheinland-Pfalz .. | 1950 |82 608| 74,9 | 2442 |28 112| 73,6 | 2069| 4289| 84,0 | 360 
1949 [33 789| 33,0 | 1115|28 981| 31,8 922 | 4360| 40,9 | 178 

Baden. 1950 | 4510| 49,4 223| 3384| 49,6 168| 417| 48,2 | 20 
1949 | 4479|, 16,8 75| 3525| 16,7 59| 419| 19,3 8 


1) Fără Nordrhein-Westfalen. 


"Vinul german are caractere diferite în funcţie de regiunea de cultură 
a viței de vie. Dacă în anii puţin insoriti conţinutul în zahăr al mustului 
rămîne scăzut, există posibilitatea de a-l îmbunătăţi printr-un- procedeu 
permis de legea germană a vinurilor. Băuturile obţinute, în măsura în care 
nu e vorba de vinuri vechi sau de cea mai bună calitate, sînt bine 
fermentate, adică nu conţin zahăr nefermentat şi deci nu au un 


gust dulce. 
== - 1. Presarea 


Tehnica modernă începe producerea vinului prin presarea strugurilor. 
Presele folosite sînt presele hidraulice cu cos actionate electric, care lucrează 
cu presiune de sus în jos sau de jos în sus (12 kg/cm?). Deşi coşul se 

“confecţionează încă din lemn, la întreprinderile moderne fundul si capacul 
presei sînt îmbrăcate în oţel V2A. Fundurile sînt mobile pentru a uşura 
împachetarea. După dezbrobonire strugurii sînt zdrobiţi. Apoi se scurge 
mustul din bogtinä, fie lent prin cădere liberă în camere de scurgere a 
mustului, fie repede prin folosirea unui preseparator de must. Presarea 
care urmează trebuie să decurgă repede gi curat astfel ca bostina şi mustul 
să vină cît mai puţin în contact cu aerul pentru a se evita o infectare. 
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În cazul cînd strugurii negri 
trecuţi la fermentarea bostinei 1). 
Fermentarea - boştinei necesită o repetată amestecare t inei 
pentru o scufundare a căciulei formate. Pentru MARTOR EINEN. 
colorant se recomandä fermentul Vinibon din Ineaiheim «dar en de = 
substantele pectice şi proteice, încît colorantul rosudevins jolubili ie ra 
Mai eficace este însă păstrarea boştinei sub presiune de CO, de 2—3 at 
la 18—20*C într-un vas de presiune, cînd colorantul se extrage mai bine 2) 


se prelucrează pentru un vin rosu ei sînt 


2. Dirijarea fermentării 


. Mustul care curge de la teasc se recepționează în rezervoarele din 
pivnita de fermentare şi se supune fermentării. In timp ce mai înainte se 
punea preţ pe o desfășurare cit mai rapidă a fermentării, astăzi se tinde 
în exploatarea mare, la o dirijare a fermentärii independentă de factorii 
intimplätori. Se vorbeşte despre o fermentare dirijată sau frinatä, fără a 
exista claritate deplinä asupra proceselor chimico-fiziologice. 

O încetinire a vitezei de fermentare poate fi realizată prin. diverse 
mijloace. Cel mai ușor de realizat este limpezirea. Pentru aceasta. mustul 
se lasă să stea 1—3 zile în rezervoare mari în care timp părţile tulburi se 
depun, astfel că devine posibilă separarea prin decantare. O metodă mai 
bună constă în centrifugarea mustului. -În funcţie: de turaţia. centrifugei, 
are loc o dată cu îndepărtarea suspensiilor și o scădere a celulelor de 
drojdie, ceea ce are drept urmare o fermentare încetinită. De asemenea, 
mustulpoate fi forțat să fermenteze lent prin răcire în rezervoarele prevăzute. ` 
cu răcire. vr REN RAI BIST 

În ultimul timp fermentarea se realizeazä în rezervoare de presiune 2); 
Prin presiune de bioxid de carbon se împiedică dezvoltarea drojdiilor si 
se realizează o încetinire a fermentării. Prin acest mod de fermentare, 
este posibil să se păstreze în vin o oarecare dulceaţă, intrerupind fermen- 
tarea la momentul potrivit. Această metodă este importanţă actualmente 
la fabricarea vinurilor de consum, deoarece în acest mod se pot obține 
yinuri’dulou&). SS A a en Y EN 

Sub presiune de bioxid de carbon, drojdiile nu se înmulțesc aşa ‘de 
puternic, adicä zahärul existent este folosit mai bine pentru producerea 
alcoolului. Aceste vinuri au un conţinut mai, ridicat în alcool, în timp ce 
conţinutul în glicerină scade 5). Pe lingă aceasta se observă o producere mai 
mare de acid lactic, ceea ce indică o acţiune microbiană mai puternică sub 
presiune de bioxid de carbon. Pentru fabricarea vinurilor de consum. se 
folosese cu succes culturi pure de drojdii, ceea ce presupune o îndepărtare a 


\ 


1) E. Klenk, Neuzeitliche Kellerwirtschaft, I. Teil, Eigen-Verlag, Weins- 
: a. Vie, Troost,Die Technologie des Weines, p. 84, Eugen Ulmer, Stuttgart 1953. 
H 3) W. Geiss, Gezügelte Gärung im Hochdrucktank, Dtsch. Wein-Atg. 86 (1950) 
DEN E Hennig, Kritische Betrachtungen über süsse Weine, Dtsch. Wein-Ztg: | 
GE or aS Pic iziăjer, Aktuelle Fragen der: Weingärung, Das Weinblatt 45 (1950) 
p. 702. i 


| 
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germenilor din mustul tescuit. Culturile pure de drojdii execută o fermen- 
tare independentă de factorii intimplätori, astfel încît nu contează carac- 
terul regional şi anual al vinului, O fermentare lentă menţine aroma 
vinului, care la o fermentare mai rapidă este antrenată din butoi. 
A Sulfitarea. Fiecare must care intră la fermentare trebuie sulfitat, adică 
i se adaugă o anumită cantitate de acid sulfuros. Aceasta se face pe deo 
parte cu scopul de a împiedica dezvoltarea microorganismelor si a da 
prioritate activităţii drojdiilor în produsul de fermentat; iar pe de altă 
parte, acest adaos aduce mustul în domeniul redox potrivit şi îl apără de 
oxidare. i 

Mustul cu conținut mare de extract, care a.fost in’ contact prelungit 
cu aerul, necesită mai mult SO, decît cel cu conţinut mai redus de extract 
care a fost presat repede. De obicei sînt suficiente 50—100 mg SO,/l 
must. Se foloseşte pirosulfit de potasiu sau bioxid de sulf gazos. 

Sulfitarea este deosebit de importantä pentru_vinurile rosii, deoarece 
la o sulfitare defectuoasä, adicä la un potential redox.prea ridicat, colo- 
rantul roşu se colorează în brun, datorită intrării aerului. Potenţialul 
redox?) are o mare importanţă pentru gustul vinului. .. Ka 

Dacă valorile rH se află sub domeniul optim, vinul are un gust de 
vin nou, iar în cazurile extreme un gust de suprasulfitat, dacă valorile rH 
se află peste domeniul optim, vinul este fad, insipid; are gust de aer si 
se consideră învechit, respectiv vin din anul trecut. -` ' 

Îmbunătăţirea musturilor. După legea, germană. a vinurilor: mustul sau 
vinul poate fi îmbunătăţit cu zahăr, pentru a înlătura lipsa naturală a 
zahărului sau o aciditate prea ridicată 2). Totuşi, îmbunătăţirea nu trebuie 
să depăşească proporţia corespunzătoare vinului dintr:un „an, bun“. Dacă 
nu este vorba de o aciditate prea mare, atunci, adăugarea zahărului se 
face pe cale uscată, adică zahărul de consum, pur, se dizolvă în must 
sau în vin. În anii nefavorabili, la musturi cu aciditate mare zahărul se 
adaugă pe cale „umedă“, adică niustul se diluează cu soluţie de zahăr sau 
se neutralizează cu carbonat de calciu. Vinurile. îmbunătăţite prin fermen- 
tare nu trebuie denumite naturale. E nn sa 

Recent îndulcirea musturilor sau vinurilor se face şi. cu deziroză de 
tip - maizena°°). He STA AR RER j 

Pritocirea. După metoda clasică de- pivniţă, vinul, după limpezire, 
se separă de părţile tulburi. Cu această ocazie, se evită contactul vinului 
cu aerul, ceea ce ar echivala cu o oxidare: Spre deosebire de vinurile din 
fructe, vinurile albe trebuie, tratate reducător. Eventual mai trebuie 
sulfitate pentru a menţine vinul în domeniul redox just. În. acest mod 
pritocirea se poate efectua numai dacă vinul este fermentat. Dacă se doreşte 
ca vinul să-și menţină 0 anumită dulceaţă, atunci acesta trebuie separat 
de drojdii inainte de autolimpezire. SE 


1) H, Schanderl, Der Weinbau, Wiss. ‘Beihefte.2 (1948):p. AM.“ 
2) Tabele KO pentru adăugarea zahărului, v. K. Hennig, Dtsch. \Wein-Ztg. 
. 459. » OR IE N RL ESS SSR 
a 0 Pc ielhăjer, Die Most-und Weinzuckerung mit Dextrose, Dtsch. Wein-Ztg. 
87 (1951) p, 435. V. şi tabela pentru adăugarea zahărului, Dtsch. Wein- Ztg. 87 
(1951) p. 393, 459. i 
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A Cea mai adecvată metodă pentru aceasta este filtrarea pe kieselgur 1) 
Vinul so amestecă cu kieselgur în absența aerului (aparat de dozare) s 
se liltrează printr-un filtru cu plăci, fără să se constate o influențare 
negativă asupra gustului. În medie sînt necesare 1,5-2 kg kieselgur la 
4 000 1 vin. i 

Metoda veche folosită în pivniță prevede două pritociri pentru aceeaşi 
cantitate de vin. După prima mai are loc încă o degradare a acidității si 


Zulbure Pomnd Aparat de dozare Filtru limpede 


Fig. 1. Schema unei instalaţii de pritoeire prin filtrare cu kieselgur. 


desävirsirea vinului. Pentru vinurile complet fermentate sau vinurile tari, 
se consideră și astăzi ca justă efectuarea a două pritociri. 
į 


Sr . - ! 
3. Tratarea vinurilor de consum 


Dorinţa oamenilor de a beă vinuri noi este avantajoasă pentru viticul- 
torul care doreşte să-și prelucreze rapid recolta, dar obligă pe tehnician să 
folosească alte mijloace pentru producerea vinurilor de consum- 

© Vinul pritocit. cu kieselgur este aproape liber de drojdii şi bacterii. ` 
Vinul astfel tratat poate- fi depozitat în pivnițe reci, fără să aibă loc o 
fermentare ulterioară a resturilor de zahăr. Acest vin nu este totuşi apt 
pentru o îmbuteliere timpurie. În cele mai multe cazuri, mai separă încă 
“tartru şi substanţe proteice?). După Schulle, substanţele proteice se pot 
îndepărta printr-o limpezire ‘cu bentonită (50—200 g/hl) (montmorilonite) `). 
Mai recent se foloseşte pentru această operaţie căldura, deoarece s-a demon- 
strat că substanţele proteice, ce se pot elimina cu bentonitä sînt ter- 
molabile. RL NEE N 
Indepärtarea tartrului, poate. fi realizatä prin subräcirea vinului. In 
procedeul cu circulaţie, vinul: este răcit la-4*C şi menţinut la această 
temperatură 3 — 5 zile; pentru aceasta este necesară o celulă de răcire 


sau un rezervor cu manta de` răcire in care circulă saramura. Prin 
folosirea acestor metode: fizice,. vinul nu suferă nici O modificare a 
gustului. REN 


1) Beiträge zur Wointiltration mit dem Filterhilfsmittel „„Kieselgur” W. Geis, 
Seitz-Werke, Selbstverlag 1951, végi W. Krämer, Weintiltration mit Kieselgur, 


Dtsch. Wein-Ztg. 87 (1954).ıp. Vti. N x ) i 
Gi 5 K5 issar, R eee bei 48—er Weisswein, Das Weinblatt 1949; 
p. 224; H. Rolelf, Dtsch. Wein-Ztg: 84 (1948) p. 263. 

e, Der Weinbau, ‘Wiss. Beihefte 3 (1949) p. 6: 


3) H, Schu 
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Tabela 5. Compoziţia chimică a unor varietăți de vinuri, după Monnig 19 


Rădoshel= | Nierstol- Nierstel Hernia "abonat 


a 


ul a PIB ai ca Ai din 1960 
e VER i aaa na a a 
Greutate specified ecic g/l 0,9959 | 0,996 1 0,995 b 1,0019] 0,9948 
BICHODRRN ER ART Nota ete el GER 87,2 87,2 85,1 85,1 88,5 
A NK RE OS AA A 11,0 11,0 10,8 10,8 11,2 
BLELRDELLOLALL ae net on a el | . 27,9 27,9 24,8 42,1 25,0 
AN RE LANEAN g/l | 86 5,2 6,7 19,6 2,0 
Extract fără zahăr cc. g/l | 20,8 28,7 20,1 28,5 98,1 
Aciditate totală ci g/l 6,7 5,5 5,9 6,9 8,5 
Aciditate volatilä ooro Wuri g/l 0,5 0,6 0,7 0,5 0,5 
Moi dute trio en N oi E g/l 2,7 1,2 1,7 2,8 2,2 
Acidilactio> e eee tei C TAN g/l 2,4 2,8 2,6 1,2 0,8 j 
ACLA EMALIO se g/l 0 0 0 0,4 1,0 
Conus trn re g/l 1,8 2,5 al 1,8 1,6 
Alcalinitatea cenușii (cm? soluție al- ; | 

Galină/l) rea e e NT, 12,0 24,3 18,7 15,8 15,7 | 
Glicerină ii E lee ei a g/l 6,5 18 7.0 8,8 8,7 E 
Acid suliuros: 

— total * „n: 55 9odoaoi mg/l | 106 233 8313 168 161 

A Bone mg/l | 18 30 39 28 22 

IE eee ceh eee mg/l | 88 203 274 145 139 


— 


1) Dtsch. Wein-Ztg. 88 (1952) p. 67. 


2) Analiza chimică a vinurilor se execută după „prescriptia oficială“ [Zbl.t. das Doutsoho 
Reich 48, nr. 66 (1920) p. 160i]. . 


4. Limpeziri prin cleire şi filtrare 


Vinul de consum care a suferit tratamentul descris anterior este complet > 
limpede. Un vin pritocit după schema veche poate să nu fie limpede, de 
aceea él trebuie limpezit prin cleire. 
Cea mai apreciată este limpezirea prin cleire cu gelatină sau agar-agar. f 
"Aceste substanțe macromoleculare se dizolvă coloidal cu puţină apă si se | 
“adaugă vinului sub agitare sau recirculare prin pompare. Ca urmare a 
“încărcărilor electrice diferite a substanţelor de cleire si a suspensiilor din 
vin, are loc o egalizare a încărcărilor si implicit o floculare a suspensiilor, 
astfel încît vinul poate fi filtrat imediat. 


` „O importanță deosebită o are „cleirea albastră“, care este adesea -folosită în 
combinație cu o cleire cu tanin-gelatină pentru precipitarea metalelor, mai ales a 
fierului, cuprului, zincului. Procesul chimic se bazează pe formarea albastrului de x 
Berlin, insolubil, prin reacţie cu ferocianura de potasiu. Pentru influențarea redu- 
cätoare a vinului se poate realiza şi o cleire cu drojdii 1). Ă 


~- Pentru a obţine un vin limpede în vederea îmbutelierii el se mai 
filtrează încă o dată. Pentru aceasta s-au dovedit a fi bune filtrele cu 
straturi filtrante, produse azi de multe fabrici de mașini. Folosind straturi 


/ 1) H. Schanderl, Dtsch, Wein-Ztg, Wein u. Rebe 87 (1951) p. 78. 
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de filtrare din azbest, care se livrează. cu diferite mărimi ale porilor, 


vinul se filtrează limpede strălucitor, fără a suferi modificări ale gustului 1), 


Vinurile conținînd zahăr nefermentat trebuie filtrate prin straturi 
filtrante de sterilizare, ale căror pori sînt atit de mici încît rețin drojdiile 
şi bacteriile. 


5. Înbutelierea şi depozitarea 


Înbuteliereă presupune o curățire mecanică perfectă a sticlelor. În maşinile 
cu funcţionare continuă, de diferite forme, se reuşeşte să se curețe cu ajutorul pro- 
duselor chimice si să se umple 6000 pînă la 12000 sticle/h, în funcţie de mărimea 
aparaturii. y 

Vinurile dulci trebuie înbuteliate în sticle complet sterile pentru a se evita 
o transformare adică o fermentare a lor ulterioară. În acest scop trebuie luate ‘o 
serie de măsuri speciale de sterilizare. Umplerea, închiderea si etichetarea se exe- 
cută complet automat. Deşi azi se tinde tot mai mult spre înbutelierea timpurie, 
astfel că vinul să se poată dezvolta ulterior in sticlă (formarea de substanţe ale 
buchetului), totuşi vinurile tirzii şi cele de calitate mai bună trebuie să suporte 
un proces de maturare în timpul unei depozitări mai lungi în butoaie. Cercetările 
au arătat că vinurile depozitate în cäzi îşi păstrează mai îndelungat prospefimea 
decît cele în butoaie. 


Tabela 6. Compoziţia vinurilor naturale din zona viticolă a rîului Mosela 1) (producţia 1949) 


Raportul 


TZIg. ..... „| Würzgarten 86,5 | 26,6 


Ex- Ex- | Acidi- Sub- | extractu- 
trac ta 

Regiunea Locul Br ne far tao termio ine? A TEA 
g/l zahär | bilä g/l rale | desubstan- 
sn | gn g/l | {e minerale 
- Leiwen ....| Klostergarten 1622103359, 5185321221169 12.755 2,5 1,9 10 : 0,88 
Trittenheim | Laurentiusberg 94,7 | 31,0 81 123,9 7,3 1,8 2:21910.102:40:92 
Piesport ....| Goldtröpfehen 83,8 | 34,6 | 11,0 | 24,6 | 8,3 2,7 1,76 | 10 : 0,71 
Braunsberg. .| Juffer f. Auslese | 93,3 | 62,1 | 34,7 | 28,4 | 6,8 1,4 2,60 | 10 : 0,92 
Lieser . Se. Schlossberg ı -| 87,2 | 44,4 | 19,4 | 26,0 | 9,8 3,8 1,94 | 10 : 0,75 
` Bernkastel ..| Kirchebgrube 98,1 | 37,5.| 14,2 | 24,3 | 6,5 3:8 1,88 | 10 : 0,77 

Graach ....\ Himmelsleiter a i 
Spätlese 96,0 | 27,9 6,9 | 22,0 | 6,4 1,7%. 179121.10720,82 
Wehlen ....|Sonnenuhr Ausl. | 72,0 | 96,4 | 64,2 | 33,2 | 6,3 | 1,3 3,12 | 10 : 0,94 
Zeltingen ..) Himmelreich 86,5 | 26,8 3,1 | 24,7 | 5,6 0,8 3,00 | 10 :1,21 
Ü 29 | 247 | 76 | 22 | 2,07.) 10 :0,83 


1) FR. Seiler, Dtsch. Wein-Ztg. 87 (1951) p. 289. 
b) Prepararea vinurilor din fructe 


Vinurile din fructe si din bace pot fi preparate cu un conţinut de alcool 
de 8 —10% vol. şi chiar peste 13% vol. Ultimele conţin cantităţi mai 
mari de zahăr nefermentat și sînt produse care fac concurenţă . vinurilor 
de desert din străinătate. ER ER: 


; 1) W. Geiss, Die Filtration von Wein, Süssmost, Schaumwein und Spirituosen 
Joh. Wagner & Sohne K.G., Ffm. — Höchst 1952. | ` 
7 Nut \ 
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à ASENNA de vinuri din fruolo are posibilitatea de a prepara un vin 
$ N MI, independent de variațiile anuale yi cu un raport armonic între aciditate, 
aahit qi aloool, prin tnduloiroa gi diluarea cu apă a musturilor acide san 
prin aciditiorea muaturilor alab acide cu acid lactic din must, Cantități 


s 


mari de vinuri din fruote ao utilizoază în industria farmaceutică, ca bază 
pentru tonice, 


A, Vinuri din baco și vigine 


4 Deosebirea osonțială dintre fabricarea vinurilor din bace gi vigine gi cea a 
vinului din atruguri oonatä în folosirea permanentă a culturilor pure de drojdii 
Vanietättle de drojdii cu putere mare de fermentare sint selecționate în institute 
speotale si prodate industriei caro le Inmultegte pe musturi sterile. 

Spre deosebire de vinurile din struguri, la vinurile din fructe influența oxi- 
enului este avantajoasă, Datorită conținutului mai ridicat în zahăr, extract şi 
alcool, vinurile din fructe aint mal puţin sensibile la influența oxigenului decît 
xinurile albe cu conținut mal mie de extract, 

, Prìitocirea cate logată de aerare, iar depozitarea vinurilor finite se realizează 
mai avantajos în butoaie mici de lomn, care au o suprafaţă mai mare în raport cu 
xolumul lor si prin aceasta permit o îmbătrinire mai rapidă a vinurilor. 

După cercetările lui J. Koch 1) o tratare cu ultrasunete a vinurilor finite este 
avantajoasă deoarece ochivaleazä cu o oxidare gi se manifestă printr-o creştere a 
Rua redox, O altă metodă pentru influențarea oxidativä o reprezintă 
arocedeul de sherrizare 2). Prin folosirea drojdiei Sherry, se poate obţine un strat 

e drojdie prin analogie cu fabricarea de Sherry în Spania, În stadiul lor oxida- 
tiv, drojdiile consumă alcool şi dogradează aciditatea volatilä prin formare de esteri, 
ceea ce se manitostă puntrun buchet specific de drojdie. H. Schanderl ?) a arătat 
eù prin măsuri speciale se poate aduce drojdia Sherry pe suprafaţa vinurilor com- 
plet termentate, în rezervoarele de fermentare, gi astfel să se obţină acelaşi efect 
mai repede si cu mai puțină muncă (procedeul cu „drojdie pe deasupra“). 

Pentru sherrizare so pretează acele vinupi din fructe care nu au un buchet 
pronunțat, de oxomplu: vin de măçeş, de revent şi de agrige. 


3. Vin din mere şi din pere 


Vinurile din mere şi cole din pere sint preferate, în unele locuri din Ger- 
mania de Sud, color din struguri. Spre deosebire de celelalte vinuri din fructe aceste 
Vinuri se fabrică, în stare naturală deşi se permite un adaos de zahăr în must pînă 
la 55° Oechstet), Deoarece consumatorul, in special in regiunea Frankfurt, nu 
doreşte o băutură complet limpede, vinul nu se separă sau se separă foarte tîrziu 
de drojdii în timpul tratamentului în pivniță. Datorită drojdiilor Apiculatus, care 
se găsesc în mustul de mere, se formează un buchet specific de fermentare apreciat 
de häutorul de vin din mere din Germania. s 

Fermentàrea este executată în întreprinderile mari în rezervoare din oțel; 
cel mai mare din Ruropa se află într-o pivnifä din Frankfurt şi are o capacitate 
de 430 000 l. La fabricarea vinului din mere se pune un accent deosebit pe degra- 
darea acidă pe cale biologică, care cere ca bioxidul de carbon care se formează să 
se dizolve în vin (depozitare la rece). 


s 1) J. Koch, Jahrbuch dor Weinbauwissenschaft und Onologie 26 (1950/51) 
p. 85; v. si Industr. Obst.- und @omüseverwortung 36 (1951) p. 402, 3 A 
2) W. V.Cruess, Investigations of the Flor Sherry Proccess (1948) California 
`S N 


icult. Stat. Bullet. 710. 
Apei ei Pia Vorratspfl, u. Lebensmittelforschung 1 (1938) p. 456. 


4) 55° Oeehsle — greutatea specifică 1,055. 
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3. Îmbuteliterea 


In măsura în care vinurile din fructe şi cele di î iază = 
rea trebuie să aibă loc în condiţii sterile, dach se doreste out a umple: 
ulterioare. Pentru vinurile de fructe cu conţinut ridicat în alcool şi resturi de zahăr 
(vinuri de desert) se pretează şi pasteurizarea la 72°C care trebuie efectuată după 
umplerea sticlelor. În timpul acestei operaţii se constată o creştere a potenţialului 
redox, favorabilă vinului în sensul unei îmbunătăţiri a calităţii. 


e) Prepararea vinului see şi a vinului spumos (perlat) 


1. Vinul- sec 


Vinurile cu conținut de bioxid de carbon, vinuri care spumează, se 
bucură de o apreciere generală. După ce maistrul pivnicier Dom Perignon 
(1638—1715), de la mănăstirea benedictină din Haut-Villers din Champagne, 
a reuşit prin continuarea fermentării vinului în sticlă fabricarea unei bău- 
turi spumoase cu conținut de bioxid de carbon, sampania, industria vinu- 
rilor spumoase s-a dezvoltat mai întîi în Franţa si apoi în întreaga lume. 

„ Pentru fabricarea vinurilor seci gampanizate se pleacă de la vinuri 
‘cu un buchet fin, nepätrunzätor, care fie că sînt preparate după metodele 
“tehnicii moderne a pivniceritului, fie că sînt special achiziţionate. 


) Fermentarea. în sticle. Prin cleire şi subrăcire în căzi mari prevăzute cu dispo- 
zitive de amestecare, vinurile sînt separate de substanțele proteice şi de tartru şi ` 
apoi. amestecate şi cupajate în rezervoare mari, Acest vin se trimite la inbute- 
liere după ce se adaugă zahăr în cantitate 25 g/l împreună cu o cultură selectio- 
natä de drojdie, adesea o drojdie care fermenteazä la rece, şi apoi se depozitează 
în pivnițe speciale de fermentare. În sticle are loc apoi'o fermentare ulterioară. 
Un vin spumos trebuie să conţină dizolvat cel puţin 7g/l CO,, ceea ce corespunde 
“unei presiuni de 2 at la 10°C. De obicei conţinutul în bioxid: de carbon este mai 

~ maré, ceea ce produce o creştere a presiunii; uneori, sticlele se sparg, deşi au fost 
încercate la 20 at. Din cauza presiunii ridicate sticlele trebuie închise cu dopuri 
de 32—34 mm .diametru şi asigurate cu agrafă de oţel. Recent se întrebuinţează 
şi capsule deosebit de-puternice. - r , 


O dată cu fermentarea în sticlă se formează un sediment de drojdie, 

„ care trebuie îndepărtat. De aceea în fiecare zi sticlele sînt scuturate şi rotite, 
într-o pivniţă specială, cu un aparat de scuturare, în care sticlele sînt fixate 
cu dopul spre pămînt. Datorită acestei operaţii, de altfel incomodă şi care 
răpește mult: timp (6—8 săptămini), drojdia se adună pe dop. Operația 
de scuturare este terminată de îndată ce vinul spumos este complet limpede. 

Pentru prelucrarea ulterioară se lasă să îngheţe drojdia de pe dopuri, 

- într-o baie de răcire cu saramură .(—10°C), si se îndepărtează printr-o 
operaţie denumită degorjare. Muncitorii experimentați îndepărtează repede 
şi cu atenţie dopul astfel incit bioxidul de carbon ce iese să expulzeze 

“sedimentul de drojdie. Apoi după gust se adaugă în sticlă, sub contrapre- : 


“_siune, un lichior sau se umple la loc cu vin spumos, se închide si se ames- 
 tecä timp scurt, după care vinul sampanizat finit este supus la încă o 
depozitare. ; i 


/ 
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N 
Tabela 7. Compoziţia chimică a vinurilor Spumoase 1) 


Vinuri seci albe Vinuri seci roşii Sampanie 
valoare lvaloare|valoare|valoare valoare|Valoarelvaloare „|Valoare 
Li media er a medie He pina vone maxi- 
m T O IN E a 
Alcool NEN el | 77 85 97 76 90 94 90 92 |100 
% NAD e Aa DAI IS a 975| 10,77) 12,29] 9,63] 11,40| 11,91] 11,40] 11,65] 12,67 
Extract total......., e ai |52 |68 |s8 |62 |.7a |27 130 | 41 
Zahăr după invertire g/l | 21 80 46 37 40 50 6 15 17 
Extract färä zahăr .. g/l | 18 22 27 24 26 29 17 18 26 
Aciditate totală .... g/l 6 8 11 6 6,5 7 7 8 12 
Aciditate volatilä .... g/l 0,3 0,5 0,7 0,5 0,7 0,9 0,6 0,6 0,7 
Aciditate nevolatilă .. g/l 6 ‚2,4 | 10 5 5,5 6 6 1,3 | 1 
Acid tartric nun... g/l 1,8 2,3 3,2 0,6 1,2 2,3 2,6 3,5 3,7 
Glicerinä ERST rer g/l Deu ip 11 4 75| 11 9,0 9,5 
Genusä........... u. g/l 163 2,1 2,4 2,6 2,7 2,9 1,2 1,8 1,9 
Alcalinitatea cenusii 
soluție alcalinän..cm?/l | 11,4 | 16,0 | 18,3 | 18,0 | 20,0 | 27,4 8,6 | 10,0 | 12,0 
Bsteri nn ee. mg/l |150. |200 |274 |299 |300 |351 |202 |280 [292 
Aldehide 3 mg/l | 44 52 71 3 27 47 10 30 47 
Presiune la 10°C, at. 2,8 5,5 5,8 4,5 4,5 5,7 3,8 4,5 4,7 
Azot total .......... mg/l |102 |340 1506 |254 |283 1666 |283 [368 1370 
Acid sulfuros total ..mg/l | 62 — |130 22 — 94 18 — 58 
Acid sulfuros liber .. mg/l | 3 — 6 6 — 10 4 — 4 
Acid sulfuros legat .. mg/l | 58 — |124 16 — 84 14 — 54 


1) K. Hennig, Dtsch, Wein-Ztg. 88 (1952) p. 339. 


Fermentarea în rezervoare. Recent, fermentarea ulterioară a vinurilor 
se execută în rezervoare de presiune prevăzute cu manta de răcire, astfel 
încît după terminarea fermentärii, tartrul si tulbureala datorită drojdiei 
pot fi îndepărtate prin răcire la —4... —5°C. Vinul spumos se filtrează 
şi se înbuteliază apoi sub presiune cu răcire simultană. 


2. Vinul spumos 


Deoarece se consideră că bioxidul de carbon din vin ar avea o acţiune 
de înviorare (împrospătare), Petri!) a propus in 1932 introducerea sub presiune 
a 2—3 g/l CO, mai ales în vinurile de Mosela şi de a le aduce pe piaţă ca 
vinuri spumoase (perlă). Pentru această prelucrare se dă prioritate actualmente 
vinurilor cu un conţinut de alcool de 10% vol. care au şi un rest de zahăr nefer- 
< mentat. Bioxidul de carbon este introdus în vin la temperatură scăzută (aparat de 
impregnare), iar umplerea se execută sub presiune. È i 


3, Vinuri spumoase din fructe 


După procedeul impregnării pot fi preparate vinuri spumoase şi din vinurile 

din fructe, (be Ñ x D 
„Vinurile spumoase din fructe au un conţinut minim de alcool de 5—6% vol.; 
ele se prepară în general plecind de la vinul din mere. Alte varietăţi de vinuri 
spumoase din fructe se obţin cel mai. bine plecind de la un amestec de coacăze 


1) W, Petri, Z, Unters, Lehensmilt 64. (1932) p. 177, 
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şi agrise la care se adaugă cantitatea de zahăr corespunzătoare pentru a ajunge 
prin fermentare la un conţinut de alcool de 10% vol. 

Debarece bioxidul de carbon introdus necesită un timp mai îndelungat pentru 
a se lega în vinul spumos din fructe, o perioadă de depozitare mai îndelungată 
a produsului finit îi îmbunătăţeşte calitătea. 


d) Fabricarea berii 


Berea se fabrică prin fermentare alcoolică din malt, apă, hamei și 
drojdie. Maltul poate fi preparat din orz, griu, ovăz sau secară. După legea 
germană pentru fabricarea berii, se fabrică în Germania din maltul de orz 
o` bere cu fermentație la temperatură joasă, iar din maltul de griu o bere 
cu fermentație la temperatură mai ridicată la care se folosesc secară gi ovăz. 

Introducerea culturilor selecţionate de drojdie pentru fermentare de 
către Hansen a fost de cea mai mare importanţă pentru fabricarea berii. 
Aceasta face posibilă realizarea unei calităţi constante a berii. 

„În anul 1939 au existat în Germania, după H. Luers, 41 077 întreprin- 
deri ce fabricau bere, cu un număr de 120 983 salariaţi. La un consum de 
malt de 783770 t, producţia de bere a fost de 48 707 000 hl. În anul 
1949—1950% producţia de bere in R.F. Germană a fost de 14 155 025 hl 
din care 85 239 hl cu un conţinut de must primar de 0—2%, 157 423 hl 
cu 4,5—5,9 %, 5 081656 hl cu 7—8% si 8-830 707 hl cu conținut de must 
primar între 11 şi 14%. i ER i 

Importul de bere în anul 1950 a fost mic: 387 t cu o valoare de 110 000 
mărci si a crescut in 1951 la:1 633 t cu o valoare de 480.000 mărci. 

Exportul de bere s-a ridicat în 1950 la 18 416.4 cu un aport de devize 
în valoare de 10 milioane mărci si a putut-fi lărgit în anul 1951 la 61 724 t 
în valoare de 30,7 milioane mărci. ER 
1. Prepararea maltului 

< Cea măi importantă materie primă pentru fabricarea berii este orzul 
de vară. Suprafaţa cultivată cu orz în anul 1952 a fost de 538 000 ha cu o 
producţie. de: 1 264 000 t. Producţia mondială, in 1952, a fost de 39,2 mi- 
lioane tone. Deoarece produsul comercial nu este bun pentru maltificare ca 
atare, el trebuie sortat și purificat în fabricile de malt. Prepararea maltului 
“începe cu’ inmuierea ‚orzului. Acestuia i se adaugă apă şi oxigen din aer 
în camerele de inmuiere sau gonflare. Se alternează. inmuierea umedă cu 
cea uscată, pentru a stimula respiraţia gi incoltirea bobului. In prima apă 
de iînmuiere se adaugă de obicei 50 g var/hl pentru a realiza o dezintectare 
şi o curăţire a orzului. Un bob corect înmuiat trebuie să poată fi îndoit. 


La apăsare între, degetul gros și arătător învelişul trebuie să se separe uşor 
de miezul fäinos al bobului, Durata de ‚inmuiere influenţează calitatea 

‚ nlterioarä a malţului, Cu cît inmuierea durează mai mult, cu atît cotile- 
donul și rădăcina se dezvoltă mai puternic în procesul de malţiticare. Orzul 
„gonflat“ germinează în secția de malfificare. 


1) Brauwelt 1950, p.: 176. 
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ŞI agrışe la care se adaugă cantitatea de zahăr corespunzătoare pentru a ajunge 
prin fermentare la un conţinut de alcool de 10% vol. A se) 

Dedarece bioxidul de carbon introdus necesită un timp mai îndelungat pentru 
a se lega în vinul spumos din fructe, o perioadă de depozitare mai indelüngatä 
a produsului finit îi îmbunătățește calitätea. 


d) Fabricarea berii 


Berea se fabrică prin fermentare alcoolică din malt, apă, hamei si 
drojdie. Maltul poate fi preparat din orz, griu, ovăz sau secară. După legea 
germană pentru fabricarea berii, se fabrică in Germania din maltul de orz 
o bere cu fermentație la temperatură joasă, iar din maltul de griu o bere 
cu fermentație la temperatură mai ridicată la care se folosesc secară şi ovăz. 

Introducerea culturilor selecționate de drojdie pentru fermentare de 
către Hansen a fost de cea mai mare importanţă pentru fabricarea berii. 
Aceasta face posibilă realizarea unei calităţi constante a berii. 

În anul 1939 au existat în Germania, după H. Luers, 41 077 întreprin- 
deri ce fabricau bere, cu un număr de 120 983 salariaţi. La un consum de 
malt de 783 770 t, producţia de bere a fost de 48 707 000 hl. În anul 
1949—1950% producţia de bere în R.F. Germană a fost de 14 155 025 hl 
din care 85 239 hl cu un conţinut de must primar de 0—2%, 157 423 hl 
cu 4,5—5,5%, 5 081656 hl cu 7—8% şi 8 830 707 hl cu conţinut de must 
primar între 11 si 14%. : 4i 

Importul de bere în anul 1950 a fost mic: 387 t cu o valoare de 110 000 
mărci si a crescut în 1951 la 1 633 t cu o valoare de 480 000 mărci. 

Exportul de bere s-a ridicat in 1950 la 18 416 t cu un aport de devize 
în valoare de 10 milioane mărci gi a putut fi lărgit în anul 1951 la 61 724 t 
în valoare de 30,7 milioane mărci. ER 


1. Prepararea maltului 
Cea mai importantä materie primä pentru fabricarea berü este orzul 
de vară. Suprafaţa cultivată cu orz în anul 1952 a fost de 538 000 ha cu o 
producţie. de 1 264 000 t. Producţia mondială, in 1952, a fost de 39,2 mì- 
lioane tone. Deoarece produsul comercial nu este bun pentru maltificare ca 
atare, el trebuie sortat gi purificat în fabricile de malt. Prepararea maltului 
începe cu înmuierea ‚orzului. Acestuia i se adaugă apă şi oxigen din aer 
în camerele de înmuiere sau gonflare. Se alternează inmuierea umedă cu 
cea uscată, pentru a stimula respiraţia gi incoltirea bobului. In prima apă 
de inmuiere se adaugă de obicei 50 g var/hl pentru a realiza o dezinfeetare 
şi o curăţire a orzului. Un bob corect înmuiat trebuie să poată fi îndoit, 
La apăsare între, degetul gros și arătător învelișul trebuie să se separe uşor 
de miezul fäinos al bobului, Durata de ‚inmuiere influențează calitatea 
‚ ulterioară a malţului. Cu cît înmuierea durează mai mult, cu atit cotile- 
donul gi rădăcina se dezvoltă mai puternic în procesul de malţiticare. Orzul 
„gontlat“ germineazä în secția de malfificare. 
Ce 


1) Brauwelt 1950, p.: 176. 
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= Malţificarea se execută fie la subsol, in grămezi 1), fie în aparate de 
germinare după sistemul secţiilor de malt mecanice pneumatice. În timpul 
procesului de maltificare se dezvoltă organele frunzei și ale rădăcinii care 
există în embrionul bobului de orz. Deoarece, ca urmare a proceselor meta- 
` bolice, se formează apă si 

del segi dema} y SERIEN bioxid de ‚carbon, ide 
Ken ee i tatea, continutul de oxi- 

gen şi temperatura aeru- 

Paf lui trebuie menținute con- 
stante. Trebuie evitată o 


Masınd de pohssr 
mel 


ne if sh aerare intensä, dacä se do- 
reste impiedicarea pierderi- 
Cintarautomat ` lorprinrespiraţie. Tempera- 
poe e tura optimă este: 15—18C. 
Rn, Sub influenta, diferitelor 
enzime, care nu se pot 
trata in amănunt aici, are 
Plamadıfor loc o modificare chimică 
Vas pentre - ş i 
Sr a "bobului de orz. Par- 


tea făinoasă a orzului se 
dizolvă, iar extractul so- 
lubil în apă rece se mă- 
reşte de 3—4 ori. 

Borhofumee  Borhotusezt - În secţiile de maltificare 
Vaspentru must ; „pe arie“ orzul înmuiat se 


UscHtor pentru 
borhor 


Mos penru 
PIN _ 


SEEN i aşază în „grămezi umede“, 

: fs cu o grosime a stratului de 
SIT X = 

20—50 cm. La grămezile 

focar penta „calde înălţimea stratului 


Doze Press s este mai mică. La fiecare 
Vas de = \ 8—10 ore produsul de ger- 
SI _minare care a devenit „gră- 

madă uscată“ se întoarce. 
T Megulator do E Durozie Primele rădăcini mici ale 
dai orzului apar repede; aces- 
ug tea se numesc colţuri. 


I ARA Apoi, pe straturile supe- 


Umpleres A N ~er- 
Mi Heer do D d D TIVaRg ale orzului SIEBEN 
IN Masă ce spălat mıneaza, apare apa care s-a 


Expeditie CAR format din boabele ce se află 
Fig. 2. Schema unei fabrici de bere. dedesubt. Această „trans- 
piratie“ arată muncitorului 
din secţia de maltificare buna desfăşurare a procesului, care cel mult peste 
opt zile va fi terminat. Produsul obţinut poartă numele de malt verde. 
- În secţiile de maltificare mecanice-pneumatice orzul este adus la ger- 
minare într-o ladă sau într-un tambur cu ajutorul unui curent de aer saturat 


————— 


1) Sistemul de malfificare „pe ario“, (N. R. Ed. T). 
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cu umiditate şi de temperatură constantă, sub amestecare mecanică (tam- 
burul Galland-Freund) 


Tamburul de germinare cel mai simplu este format din doi cilindri concentrici- 
cel exterior este plin, iar cel interior care serveşte la primirea produsului de er- 
minat (15 t şi mai mult) este fin găurit. Mişcarea orzului este prăoca lila 
rotirea tamburului. Tamburul de N ză 
germinare în formă de ladă repre- . us A 
zintă o OAE ea de tambur Tabela 8. Compozifia chimică a malfuluj, 
acesta este o combinaţie de ladă după Hopkins și Kraus 
de germinare şi tambur. Un pro 


cedeu deosebit de malţificare este 
Raportat 


procedeul cu reținerea bioxidului la substanţa 
de carbon. uscată 
0/0 


Maltul verde obţinut se ——— ~ 
trece la uscare, un proces hotă- Amidon 


r i So 7 AM LGON ET EAA A 58 
-ritor pentru fabricarea berii, Zahăr reducător s.e... e ii 4 
deoarece aici se formează a- arozi. Paadid o e GoL EO 5 
roma maltului. Maltul este Z_ntozani solubili ..:..... S place de 1 
$ 3 $ Pentozani si hexozani solubili...... 9 

trecut pentru uscare în,uscă-  Geluloză.............. 6 
toare (sisteme cu una sau două Substanțe azotate ................ 10 
tăvi) în care peste orz se trece Substanțe azotate insolubile. ....... 3 
Substanțe azotate solubile în alcool. . 2 


fie aer uscat (uscătoare cu aer), 
: E 4 Substanțe azotate s ile î i 
fie chiar gaze de ardere (uscă- as ente azotate si olnbile; în solie 


toare.cu fum). La o. durată Substanțe azotate necoagulabile .... 
de uscare de 24 ore, pentru Substanțe azotate titrabile cu: formol 
fabricarea a 100 kg malt uscat Sina il eee amane EEE 
en temperaturä de uscare de ubstante nos LETTER ERT = 


4 


YVON 
e DD E 
jr 


“ 
(SiS 


` 


85°C, sînt necesare circa 18 kg . x 
cărbuni de pämint cu o putere calorică de 6 500 kcal/kg. Uscătoarele ineäl- 
zite cu abur lucrează cu consum mai mic de combustibil 1}. ` 

O capacitate mai mare .(250 kg malt/m® in 16—18 ore) se obţine cu 
uscătorul Mügger, un uscător cu o. singură tavă de uscare încălzit cu foc 
direct 2). ZERO PR 

Uscätoarele ‚cu fum se încălzesc cu lemn de fag uscat sau cu turbă. 
Fumul degajat este reţinut de malt şi dă ulterior berii gustul de fum. 

La uscare pînă la 45°C mai are încă loc.o creștere a cotiledonului, pină 
la 75°C se desfăşoară procese enzimatice si numai la temperaturi peste 75°C 
începe formarea aromei de malt. Formarea amino-acizilor în timpul uscării 
este de cea mai mare importanţă. Datorită reacției dintre aceştia si zaharuri 
se formează melanoidine 3). Maltul de culoare închisă, care se foloseşte la 
fabricarea. berii. brune, trebuie uscat lent; la maltul de culoare deschisă 
se împiedică. o formare prea abundentă de amino-acizi şi melanoidine 
printr-o/ uscare rapidă. 

La formarea melanoidinelor din trioze cu glicocol şi alanină iau naştere com- - 
puşi cu proprietăți colorante puternice. Compuşii cu leucină şi valină colorează mai 
slab dar dau mai multă, aromă. Melanoidinele care se dizolvă coloidal 'sînt puter- 


| 
1) J, Huber, Die Brauwelt 1950, p, 121. 
2 H. Leberle, Die Brauwelt 1950, p. 605, \ 
3) C. Enders, Wschr. Brauerei 1948, p. 60; 98. 
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ie reducătoare, protejează borea ulterior contra acţiunii oxigenului 
impede. Datorită conţinutului ridicat de melanoidine berea brun 


ŞI o menţin 
sensibilă faţă de oxigen decit cea blondă 1) 


ä este mai puţin 


Malful de culoare închisă se poate fabrica şi prin încălzire la 420°C. Colora- 
rea se bazează atunci nu atit pe formarea melanoidinelor cît pe caramelizarea zaha- 
rurilor care deși sint de asemenea reducătoare, sînt lipsite totuşi de aroma mela- 
noidinelor. Pentru o uscare uniformă, malţul trebuie amestecat mecanic în uscător 
sonen este să se introducă sulicient aer pentru a îndepărta apa evaporată din 
malful care se usucă. Deoarece germenii uscați ai malfului conţin substanțe amare 
care constituie un dezavantaj pentru gustul berii, malțul trebuie degerminat si 
curäfit. Maltul proaspăt trebuie depozitat 6—8 säptämini înainte de a intra în 
procesul de fabricare al berii. In acest timp creste capacitatea de umflare a compo- 
nenfilor solubili coloidali al malfului, ceea ce este foarte important. 


2. Fabricarea propriu-zisä a berii 


În-a doua fază a fabricării berii se prepară mustul din malt. La fabri- 
carea berii se. deosebesc cinci faze: măcinarea, plămădirea, filtrarea, fier- 
berea si răcirea mustului. 


Tabela 9. Consumul de materii prime pentru bere, în R.F. Germană (în t) 
Pentru fabricarea, berii s-au folosit: 


Anul t Altfel d : Alte materii 
un pentru, care Malt de orz Malt e Zaharuri pere nu prime pan 
1949 259 050 1214 823 228 4 287 
1950 365 277 2 968 1 946 228 3 754 
1951 462 826 4 207 3 434 206 5 524 


RT ———— 


Consumul de malt de orz s-a ridicat în 1951 la 462 826 t, adică — la 
fel ca în anul precedent — circa 200 g pentru 1 l bere. 


Măcinarea se efectuează cu precauţie, deoarece cojile trebuie păstrate, iar 
părţile făinoase ale boabelor trebuie bine măcinate: Din mori de măcinare rezultă 
particule grosiere, fine şi medii. Pentru-a obţine randamente de extracţie mai bune 
trebuie ca procentul de particule grosiere şi medii să fie mic. De asemenea, trebuie 
să fie redusă cantitatea de pudră (particule foarte fine) care rezultă, pentru a nu 
deranja limpezirea ulterioară! \ \ 


Plämädirea incepe cu inmuierea srotului cu apa, ceea ce se realizeazä 
automat in plämäditor. Se cunosc trei procedee de plămădire. În procedeul 
prin infuzie plämada se încălzește succesiv fără să fiarbă. În procedeul prin 
decoctie o parte din plămadă se fierbe pînă la 75°C şi se adaugă părți 
nefierte. La procedeul mizt se folosesc ambele metode de încălzire. 

Pentru berea care fermentează la temperaturi mai joase ‚se foloseşte 
“decocţia. Procesul are loc în sala de fierbere, fiind necesare cel puţin trei 
vase, cuva de plămadă, care poate servi şi drept cazan pentru must, caza- 
nul de plămadă și vasul de limpezire. Procedeul clasic prin decocţie este 
procedeul cu trei plämezi. A | 


1) J, Mühlbauer, Das Redoxpotential in den Abfülltechnick, Brauwissen- 
schaft 1951, p. 69. 
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O treime din plämada preincălzită la 95°C en E 
madă în cazanul de blâniad iși se rohen Na ne sh cuvă dep, 
cării berii blonde (pentru berea brună se încălzeşte 90-87 a 70°C în cazul fabri- 
cazanului de plămadă se readuce în cuva de plämadä; te min). Apoi conținutul 
aceasta la 50—55°G. Din această plämadä se scoate AB ‚ajungind în 
încălzeşte la 62—65°C. Ultima treime se aduce la fierbere TA I paha, Aaaa 
întreaga cantitate de plămadă se menţine timp mai îndelung: i pe i repompare 
gul tratament durează circa 5 ore. În timpul plămădirii GOA re % Intre- 
matice începute la maltificare, La 45—50°C se formeazä aber ee ee 
bile, iar la 60— 65°C zahăr fermentescibil. La 70—752G nu ae azotoase solu- 
se degradează mult mai repede decit la 60—65°C, dar se (6 rii a 4 hr: amidonul 
dextrine. Prin fierberea unei părți de plămadă enzimele sînt AS mai multe 
acționează optim la 70°G, iar temperatura la care se distruge este PA ice 
tura optimă a amilazei este la 60—65*C, iar la 75°C este distrusă. O iaat 
prelungită a plämezii la 60—65°C dă un must bogat în maltoză. pe ie 


Pe lingă procedeul cu trei plămezi se mai folosește pentru maltul de 
culoare deschisă și procedeul cu două plămezi sau procedeul de plămădire 
foarte scurtă 1). 

Deoarece plămădirea influențează in mod hotäritor calitatea berii 2) 
procedeul de plămădire folosit este determinat de sortul de bere dorit. La 
plămădire toate substanțele solubile sînt preluate de must în timp ce cele 
insolubile rămîn în borhot. 

Prin limpezire se realizează separarea mustului de borhot. Procesul 
care decurge în două faze începe cu pomparea plămezii în cuva de limpe- 
zire. In cursul unui repaus de o orä borhotul se depune pe o placä perforatä 
montatä deasupra fundului 
cuvei, astfel încît mustul de 
bere propriu-zis limpede poate 
fi scos prin ventile. Borhotul 
uscat rămas pe site se afinează 


Tabela 10. Randamente de extracție 
a malfului la orzul pentru bere!) 


mecanic și j ă cu i SSM Randamentul 
mecanic, și apel E a a, Sense 
Pentru a doua fază a lim- . $ 
pezirii, care se face prin de- 19.15 Ben a 
cantare, este necesară apa de- 11,87 : 392 - - 79.9 
durizatä pentru a evita sepa- 13,06 | 37,9 79,0 
rarea substanţelor tanante şi | 1097 38,7 19,9 


a celor amare din coji.. 


Se poate realiza 'o lim- 


pezire mai rapidă, lucrînd cu 


11,47 . 39,6 79,8 


/ 


1) B. Möndl, Brauwelt 1952, p. 594. ă 
2) Este vorba de greutatea a 1 000 boabe (noţiune 


o ușoară suprapresiune la fil- stabilită conventional). 


trul de plămadă, care este un R vun l 4 
filtru presă. Apa de la decantare (80°C) este trecută prin filtru imediat 
după mustul de bere propriu-zis, astfel încit filtrarea poate fi terminată 
după cel mult 2 !/, ore.: ai 

a In cazanul dle must, acesta se fierbe cu hamei (250—500 g/hl). De cele 
mai multe ori hameiul se adaugă în trei porţiuni; o jumătate de oră după 
începerea fierberii, din nou după o jumătate de oră şi o jumătate de oră 


P. Kolbach, Die Brauerei, Wiss, Beilage 1949, p. 89. 


2 


a) G. Krauss, Brauwissenschaft 1950, p. 42. 
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înainte de terminarea fierberii. În unele întreprinderi hameiul nu se adaugă 
‘in cazan, ci mustul este condus peste hamei în vase speciale de extractiet). 
Recent se folosesc ultra-sunetele pentru mărirea cantităţii de substanțe 
amare din hamei 2). 5 


Tabela 11. Suprafefe cultivate cu hamei în R.F. Germană (1952) 


Regiunea de cultură | ha 

a) Bavaria: 
BISON RIUN URE SAO GA Ris RGE AT VES 5,31 
VER ART e So OA aid AN Or OAO LE OE PI 5119,44 
icre DEUO KOTA GOODIE OA N DP a EL e n L ae ee Te 618,84 
AN, SERIEN A aae ul Ba ii A Aa E a 91,77 
Npa A AA E konnten AAAA A N Ne S. 848,00 
NOTEN TE TEE tre DOE BE Babe 8,84 
Alte regiuni eee pie Na l5 0090 adn BB Bu Doo poa an08 13,88 
Bava nas Anator ee e rer EEE i 6 706,08 
DyiBodene 2 LEO BE RT EINE a d ai 20,00 
GERheinland-Plalze An ge lee At N ae a 40,00 
d) Wiirttemberg-Baden ............... oo E ae (d 5 i ee er dB 00 226,47 
e) Württemberg-Hohenzollern ...... odaia ao BE be a 030 a 621,16 
Suprafaţa totală descultura in R.P. Gea n eee eee ijae ee arep Sere 7 613,71 


„În timpul procesului de fierbere care in parte se execută la o presiune 
de 0,1—0,3 at, are loc o stabilizare a mustului, adică enzimele sint inac- 
tivate, iar substanţele proteice nestabile sînt coagulate. Mustul se concen- 
trează și se sterilizează. Compuşii aromatici ai hameiului, uleiurile eterice 
şi substanţele amare 2) sînt influențate in mod diferit prin fierbere. În timp 
ce uleiurile eterice sînt volatile — berea aromată nu se fierbe cu hamei — 
acizii amari sînt transformați in răşini care se dizolvă coloidal. De cea mai 
mare importanţă pentru fierbere este pH-ul mustului. Acesta influențează 
coagularea substanţelor proteice si amăreala' berii. Valoarea pH, optimă 
a mustului la sfirsitul fierberii este 5,2. ` 

În timp ce înainte mustul era încălzit, direct în cazan, actualmente 

se efectuează o fierbere cu vapori într-un cazan de mare capacitate, cu presiune. 

După ce s-a produs ruptura, mustul fierbinte se separă fiind trecut 

printr-un filtru de hamei sau într-o cuvă de limpezire. Mustul fierbinte 

se pompează apoi într-un vas de răcire, unde se menţine circa două ore. 

Prin înglobare de oxigen si evaporarea apei, mustul se răceşte pînă la 60— 
70°C şi depune tulburealä grosieră (trubul). ` 


1) E, Schild şi W. Riedel, Zur Frage der Mitverwendung von Hopfen-extrakt 
bei d. Bierbereitung, Brauwissenschaft 1951. p: 21, 38. t 

2) C, Enders şi K.. Raible, Brauwissenschait. 1951, p. 33 Ultraschall in der 
Brauerei, v, şi W. Specht, Brauwelt 1951,-p. 200, 902. 

3) A, Zocher, Der heutige Stand der chem. Forschung auf dem Gebiet der 
Hopfenbitterstotte, Brauwissenschaft 1950 p. 197 şi 2124 ` 
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Tabela 12. Compoziția chimică a hameiului 1) 
Haller-| Ters- Tett- | Hamel | Hamet-  Hamei 
tau bruck Sp al nang | amerl- din de 
can Alsâcia | Saaz 
„Umiditate, RESORT A 1,54 7,55 5,66 8,54 8,75 8,98 
Hameiul uscat la aer conține: . 
Răşini totale, Wei: 17,18 | 17,32 | 17,89 | 18,54 | 16,17 | 14,68 | 17,49 
Räsinisolubile în eter de petrol, % . 12,48 | 13,54 | 15,44 | 11,63 | 13,97 | 12,56 | 14,47 
IELUTHUJON SEO HER tens ter Sehe 6,61 1,19 7,62 3,51 6,10 6,12 8,14 
Substanta uscatä a hameiului con- 
ţine: 
Răşini totale, % -sesser eee 18,48 | 18,73 | 19,36 | 19,66 | 17,68 | 16,10 | 19,22 
Portiune œ (Humulon), % ...... 7,13 1,07 8,25 8,72 6,67 6,71 8,95 
Porțiunea o me rettete eg er 6,33 6,77 8,46 8,61 8,61 7,06 6,95 
KERN, O ee 5,02 4,19 2,65 7,33 2,40 2,33 3,32 
Răşinile totale cuprind: ........ 
Porțiunea, % een... parai iri 38,59 | 41,47 | 42,61 |. 18,92 | 37,73 | 41,68 | 46,56 
Porţiune B, % win. cn anne 34,26 | 36,15 | 43,71 | 43,81 | 48,71 | 43,84 | 36,17 
Rasınanl a pre error 27,15 | 22,38 | 13,68 | 37,27 | 13,56 | 14,48 | 17,27 
Corespunzind la: | 
Räsina moale, 9. 12,85 | 77,62 | 86,32 | 62,73 | 86,44°| 85,52 | 82,73 
PRasına, tare, Jo ee 27,15 | 22,38 | 13,68 | 87,27 | 13,56 | 14,48 | 17,27 5 
Puterea amară (după Wöllmer),% - 7,8 8,5 92>| 47 7,6 7,5 9,7 


e e De A U a 


1) E. Knorr, Brauwelt 1952, p. 984. 


Datorită pericolului de infectare, vasul de răcire se instalează cel mai 
bine într-un spaţiu steril, care trebuie aerisit cu aer steril, trecut prin 
filtrul Delbag. = ae x 

Mustul se separă de tulbureala grosierä și: se răceşte pe cit posibil 
steril, la 5—6*C (pentru berea care fermentează la temperaturi mai ridicate _ 
14—46*C) cu ajutorul unui răcitor în peliculă sau cu plăci 1), cind se for- 
mează tulbureala de răcire, sau tulbureala fină care își are rolul ei în desfä- 
şurarea fermentärii şi de aceea nu se îndepărtează prin filtrare 2). 


| 3. Fermentarea 


Mustul răcit este trecut in pivnita de răcire in căzi de fermentare des- © 
chise sau, pentru obţinerea bioxidului: de carbom, în vase de fermentare 
închise și se insäminteazä cu o cultură pură de drojdie (0,5 1 drojdie în ~ 
P f A Fi 

1) V. B. Renner, Uber die zweckmässige Bemessung von Plattenapparaten fùr 


i ühlung, Brauwelt 1951, p. 513. \ 
a “Reole, Ein Beitrag zur Frage Trub und Gärung, Brauwissenschaft 4951, 


pP. 143. S \ 


a2 Tehnologie chimică organică, vol. IV 
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formă păstoasă la 100 1 must) din tipul Saccharomyces cerevisiae®). Pentru 
ca fermentarea să decurgă la o temperatură constantă, pivnitele se răcesc. 

La fermentarea la temperatură joasă, berea trebuie scoasă după 24 ore 
din cada de insämintare şi pompată într-o altă cadă. Începînd din a doua 
zi are loc o formare din ce în ce mai puternică de spumă (valuri) la supra- 
fața berii. Cu ajutorul serpentinelor de răcire din vas se dirijează astfel 
degajarea de căldură din timpul fermentärii, încît să nu se depăşească tem- 
peratura de S—9°C. Spuma crește în timpul fazei cu valuri mari, care durează 
circa 3 zile şi apoi descresc, în ultima fază a fermentärii. 

Fermentarea la temperatură mai ridicată este condusă la 15—20°C si 
durează numai 4—6 zile. Gradul de fermentare al berii se verifică în pivniță 
cu ajutorul zaharometrului. Berea nu trebuie să fermenteze complet în 
vasul de fermentare. Dacă la o formare bună a „rupturii“ se ajunge la 1% 
extract fermentescibil, ceea ce trebuie să se întimple după 6—8 zile, berea 
trebuie trecută la fermentarea secundară. Înainte de pompare se indepär- 
tează stratul de la suprafaţa berii. Stratul de mijloc al drojdiei care rămîne 
în vasul de fermentare, drojdia de miez, se separă de stratul superior de 
drojdie si de partea de la fund, pentru selectionare ulterioară. 

. Pentru fermentarea secundară, berea se răcește la 0—2°C şi se menţine 
la această temperatură, la care bioxidul de carbon care se mai formează 


Tabela 18. Compoziţia chimică a diferitelor sorturi de bere 1) 


E Grad Grad 
Greu- | px- |Alcool, ri de fermentare vaii 
pică ERA greù- Alou EEN ner 
fică dia ve ali | odata moale 
1c ate % posi, T % BR? 

Pschorr (Mönchen). ..........-....... 1,0192 | 6,47 | 3,62 | 13,43 |, 64,3 | 51,8 | 64,3 

Hofbrau (M nchen) ............2...... 1,0202 | 6,82 | 3,86 | 14,21| 64,5 | 52,0 | 70,4 

Weihenstephan (Freising lîngă München) |1,0172 | 6,20 4,13 | 14,11| 69,5 | 56,1. | 71,6 
Spaten (M nchen) ......-errer.0n... 1,0214 | 6,89 | 3,35 | 13,33| 59,8 | 48,3 | 68,4 

Tucher (N rnberg) .........1....2... | 1,0178 | 6,17 3,67-| 13,24| 66,4 | 53,4 | 69,7 
Kulmbacher Sandlerbräu (Kulmbach) .. |1,0158| 6,17 | 4,84 | 15,38| 73,3 | 89,9 | 74,3 | 
Dortmunder Union (Dortmund) .....:.- 1,0120 | 5,00 | 4,44 | 13,64| 78,0 | 63,2 | 78,0 | 
Bere de martie (fabrica de bere Schultheiss, ă | 

Bern) SS EEE RERE NE 1,0143 | 5,49 | 4,07 | 13,31] 73,1 | 58,8 | 73,1 

Bere de Pilsen (Prima fabrică de bere 
din Pilsen) e AE TE 1,0116 | 4,63-| 3,65 | 11,71| 75,2 | 60,0 | 75,2 
Pilsener Urquell (Fabrica de bere oräse- À 
nească en) near 1,0134 | 5,00.) 3,61 | 11,99 | 72,1 | 58,3 73,3 
Bere vieneză de martie (A. Dreher, Klein 

Schwethat) .....- | RER TERN: 1,0169 6,21 | 4,35 | 14,35| 71,0.| 57,3 | 72,5 

Bere albă de Berlin (Berlin) .......... 1,0071) 3,19 | 3,07 9393] 80,7 | 65,4 | 80,7 

Porter (Barklay, Perkins & Co., Anglia) |1,0229 8,68 | 6,22 | 21,06 | 72,9 | 58,8 | 73,8 

. Pale Ale (Bass & Co., Anglia) ........ 1,0108 | 5,04 | 5,20 | 14,96] 82,0 | 66,3 | 82,0 


\ 


V.metodele de analiză pentru bere Pawlowski-Doehmens, Die Brautechn. Untersuchungs- 
e oa von G. Novak, ed. 6, Editura Hans Carl, Nürnberg, 1946. -~ 


1) V. W. Kleber şi P. Seidl, Die Anstellhefe und ihre Bedeutung, Brauwelt 1951, 
p. 499, 517. A i 
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se dizolvä uşor. În timpul fermentärii secundare, care durează 6—8 säp- 
tămini, berea trebuie să matureze şi să se limpezească complet. Rezervoa- 
rele în care se desfăşoară fermentarea secundară trebuie să fie închise, astfel 
încît să nu poată avea loc nici o modificare oxidativă nedorită a berii. Cu 
ajutorul unui ventil de siguranţă sau cu al unui dispozitiv de vrană, cu 
mercur, fiecare rezervor este menţinut la o presiune maximă de 0,3 at. 

Pentru gradul de fermentare este hotăritor în primul rînd conţinutul 
în extract al mustului (50—60%, maltoză, 15—25% dextrină, 2—4% zahăr 
de trestie, 7—9% zahăr direct reducător, restul corespunde substanţelor 
azotoase si substanţelor minerale), care la rîndul său este influenţat de 
metoda de uscare. Pe lingă aceasta mai are un rol important aerarea mus- 
tului fierbinte, tulbureala de răcire formată, precum și forma de prezentare 
a drojdiei (drojdie în pulbere). 


4. Umplerea berii 


Umplerea berii in butoaie de transport sau in sticle trebuie sä aibä loc färä 
pierderi de bioxid de carbon. Operația de umplere se leagă în prezent din ce în 
ce mai mult de o filtrare, care se execută, în cele mai numeroase cazuri, cu un 
filtru cu masă filtrantă sau cu: kieselgur 1). Efectul filtrării constă dintr-o absorbţie 
şi dintr-o separare. Fiecare filtrare trebuie efectuată sub contrapresiune, pentru a 
evita pierderea de bioxid de carbon şi oxidarea. Berea se scoate din rezervor prin 
presiunea bioxidului de carbon. . ; | 

n timp ce înainte umplerea butoaielor ?) se efectua cu aparate de umplere 
izobarometrice şi datorită contactului berii cu aerul, acesta nu.avea decît o stabi- 
litate redusă, s-a trecut actualmente la o umplere 3) în care butoiul este umplut 
initial cu aer steril. În timpul umplerii, aerul iese în atmosferă şi nu mai vine 
în contact cu berea. a 

Umplerea sticlelor se poate executa steril, sau se pasteurizează berea, după 
umplerea nesterilă a sticlelor 4). x 

Sterilizarea berii dupä filtrarea de limpezire se poate realiza prin filtrarea 
sterilizantä sau prin pasteurizare intr-un aparat cu pläci sub contrapresiune si 
răcire ulterioară cu saramură la.0°C. Berea sterilă se umple apoi cu maşini de umplere 
automate, sub contrapresiune de bioxid de carbon, în sticle sterile 5) care vin de 
la maşinile de spălar& cu funcţionare continuă. 


e) Distilarea 


În distilerii, materiile prime, care conţin zahăr și amidon se supun dis- 
tilärii după fermentarea alcoolică, iar alcoolul, in funcţie de natura sa, 
este folosit in scopuri tehnice sau alimentare. 


a a aa 


1) W. Krämer, Biertiltration naut neuem Wege, Brauwelt 1951, pasa 
4 2) J, Mühlbaur, Redoxpotential in der Abfülltechnik, Brauwissenschaft 1951, 
i . 69. 
Da 0. Krauth, Brauwelt 1950, p. 145. 


We, - 4) K. Fehrmann, Zur Sterilabfüllung, Brauwelt 1950, p. 949 si Phisikalische 
4 Probleme des Pasteurisierens, Brau-, Gärungs- und Kältetechnik 4 (1951) Caietul 8.; 

v. şi G. Gebhardt, Die Keimfreimachung von Bierversandgefässen, Brauwelt i 
„593, s i \ g 
3 ABL p K. Fehrmann, Der Einfluss des Flaschenfüllers auf des Redoxpotential des 
A Bieres, Brauwelt 1951, p. 772.. 
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În Germania după legea monopolului băuturilor spirtoase din 8 aprilie 
1922 se deosebesc două tipuri de distilerii: distilerii ale monopolului şi dis- 
tilerii particulare, ‘Acestea din urmă se împart în distilerii agricole, dis- 


Tabela 14. Consumul de materii prime în distilerii 


Materii prelucrate 


Anul de şes 39 Solo o 33 { EP Ẹ za Mtenge pentru 
fabrica- So | Sam oo S aŠ] 28 > 23 
tie (ince- zog 88 |.=9207553| oP 5 35  |Leşii re- 
pind de | o |9SE | ege |5752 PEE] „5 E aale 
la i oc- |- S, |sSA8| as lose SFA] 3, > o 88 de celu-|Carbid | Altele 
tombrie) = 52.8 ou [esa ga = SE iz] 238 | loză 
8. 88ER ar JA ase] sa > |288 
1.000 t | 1.000 hl | t 
1912/13 | 2730 | 366 52 85 407 | 224 37 305 —- — — 
1928/29 | 1 876 |. 140 | 201 3 230 | 125 178 | 191 |32 767 | 1800 1 
1933/34 | 2 042 92 | 200 1 213 | 183 136 200 |50724 | 5418| 40891) 
4937/38 | 2 521 40| :218 : 1 374 97 | 280 | 332 [75630 | 5 971143 460!) 


1) Substanța uscată din lemn si melasä din zahărul de lemn. 


tilerii de fructe si distilerii industriale. Distileriile agricole au dreptul să 
prelucreze numai cartofi si cereale, cele de fructe numai fructe (nu este 
permisă adăugarea de zahăr în scopul unui randament mai bun de alcool), 
vin, de asemenea vin de fructe si din bace, gentianä, ghimber, trestie miro- 
sitoare și topinambur. Sfecla, zemurile de sfeclă, deşeurile de la fabricarea 
zahărului. se prelucrează în distileriile industriale, în timp ce fabricarea 
alcoolului din celuloză, ca și din leşiile sulfitice de la fabricarea celulozei 
(v. vol. II, p. 145) şi din acetilenă (din carbură de calciu, vol. II, p. 260) 
este permisă numai distileriilor monopolului. ’ 

In functie de modul in care este luat in primire rachiul produs, legea 
monopolului german al băuturilor spirtoase deosebește “distileriile „cu sigi- 
liu“ și distileriile „cu tranzacţie“. La primele, începînd din blaza de dis- 
tilare rachiul se află sub sigiliul autorităţilor fiscale, în timp ce la disti- 
leriile. „cu tranzacţie“, cantitatea de alcool impozabilă se calculează 
după cantitatea de materii prime prelucrată si după randamentele 
stabilite. ; ; ; ; 

Consumul de băuturi spirtoase a scăzut vizibil de la începutul secolu- 
lui 20 (v. tabela 16) fiind in R.F. Germană, in 1949/50'de 1,13 1 rachiu 
pe cap de locuitor faţă de 4,5 1 în anul 1888/89 sau 2,8 1 în anul 1912/13. 
În schimb necesarul de alcool pentru scopuri industriale a crescut continuu 
din 41912, astfel încît; distileriile au un rol important în viaţa economică a 


“Germaniei. 


- La 30 IX 1949, în R.F. Germană erau autorizate să functioneze în total 
47 723 distilerii, care se împărțeau după cum urmează: 29 distilerii monopol 
cu contract, 2 881 distilerii particulare, cu sigiliu si 44 813 distilerii cu 
tranzacție. Producţia de alcool în anul de fabricaţie 1950/51 a fost de 
101 540 t. \ 


Tabela 15. Produefia do alcool etilic în distilerii 


„iii 


a 


Au fost produse în distilerii, care prelucrează 


Cartofi Cereale yig SEN PEPI E 


Anul de 


fabricatie ~ RER ZANTI Alte ma-| Alte 
cepind i Distile- Distile- terii pri-| materii || listile-| Total I 
de la 1 |Distilerii rii tn Distilerii rii in- Melasă mecalsti- erp ii ale mo- în” disti- 
octombrie) | agricole | dustri-| agricole | dustri- lerti in- | tăioase | nopolului lerii 

ale ale dustriale) 

hectolitri alcool 

1912/13 2 985 108 | 22 134| 265 850 [309 784| 141 605 298 | 28486 — 3 753 265 
1928/29 2217 212 990| 183 863 | 88363] 396 143| 2141 | 49656 | 304749 | 3 243 117 
1933/34 2 477 539 | 31 475| 694194 | 59408) 401 692 | 2576 | 42020 | 498 892 | 3 583 301 
1937/38 9 581 741| 2570| 58866 | 34302] 602 307 | 3422 | 77644 | 816155 | 4177007 
1950/513) | 215 754 | 20 275| 165 949 [167974 240 052| 2002 | 74823 | 396 751 | 1273 580 


1) R. F. Germană. 
Veniturile statului din monopolul băuturilor spirtoase au fost in 


R.F. Germană în anul de fabricaţie 1949/50 de circa 482 milioane, ceea ce 
corespunde la 10,13 mărci pe cap de locuitor. 


Tabela 16. Consumul de alcool etilie 


Ca băuturi spirtoase Pentru scopuri industriale Consum 
Anul de fabricaţie PI = FIER industrial 
(începînd de la Total Consum pe cap din care spirt pe cap 
1_octombrie) hl.” de locuitor: Total ptr. oare . de nz 
| m 
1912 [13m =... 1871000 2,80 1 725 000 — N 2,60 
1933/9343 565 000 `|.. 0,86 3 154 000 2 082 000 4,82 
1937/33 Par ern 2 ‚ 827.000 1,21 3 231 000 1 595 000 4,74 
1949/50 2) Rn 529 882 1,13 609 930 - 198 346 1,31 
1950/5127 N 2.28 | 505 333 1,06 556 689 29 971 1,17 


1) R.F. Germană. 


1. Obţinerea industrială a spirtului 
/ ıDäsit-ilerii Le de cartofi 


In timp ce inaintea celui de-al doilea räzboi mondial eirca .65% din 
spirtul produs în Germania se obținea din cartofi, dupä 1945 numärul disti- 
leriilor de cartofi, atît de importante pentru agricultură, a scăzut 1). t 

Pentru prelucrare cartofii insilozati sînt curăţaţi în spălătoare mecanice, 
de construcţii diferite. Alimentarea se face printr-un jgheab cu apă, dare 
consumă de cinei ori mai multă apa față de cantitatea de cartofi. Cu ajutoru 
Pa A ee 

' i i ami de 17%, se pot produce din 18 chintale 
Fi lingă i EN ar 250 1 es a sînt suficienți pentru 


hrana a 25—30 vite mari (vaci de lapte, boi la îngrăşat). 
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Fig. 3. Schema unei distilerii de alcool din cartofi. 


unui elevator cu cupe sau 
al unui elevator în spirală 
cartofii sînt transportaţi 
peste un cîntar, într-un 
buncăr care trebuie să fie 
suficient de mare, ca să 
poată primi încărcătura 
pentru un aburitor. 

Începînd din anul 
1873 aburirea cartofilor 
se executa în aburitorul 
Henze de tip vertical 
de constructie specialä, 
avînd forma cilindrică şi 
fundul conic. 

Pentru  aburirea a 
100 kg cartofi este ne- 
cesar un volum de 150— 
160 1. La începutul abu- 
ririi cînd aburul este 
introdus prin partea su- 
perioară, aerul trebuie 
îndepărtat din aburito- 
rul Henze prin ventilul 
pentru apă de extrac- 
tie. Apoi se introduce 
abur de înaltă presiune 
pe la partea inferioară 
astfel încît în 40 min să 
se stabilească presiunea 
dè 2—2,5 at şi se goleste 
apa de extracţie în va- 
sul de preplămădire, în 
timp ce cartofii se mai 
tin încă 10 min la pre- 
siunea maximă, pentru a 
desävirsi hidroliza ami- 
donului. 

Masa aburită se tre- 
ce încet sub agitare şi cu 
adăugare de malt verde 
în porţiuni (2,5—3 kg la 
100 kg cartofi), în cada de 
plămădire. Temperatura 
se menţine prin răcire, în- l 
tre 55 şi 60°C. Zahariñi-` N 
carea amidonului se con- \ 
troleazä cu soluţie de iod. 
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Mai recent, în procedeul Amylo, pentru zaharificare se foloseste un malt 
de mucegaiuri!2) ; 

Temperatura plămezii are cea mai mare influenţă asupra desfăşurării 
zaharificärii. La 50-—55*C diastaza din malt se menţine bine, peste 55°C 
crește puternic formarea dextrinei. Încălzirea peste 65°C trebuie evitată, 


deoarece altfel zaharificarea este frinatä, iar zaharificarea ulterioară a 
dextrinelor în timpul ferrăentării devine imposibilă. 

Enzimele care degradează proteinele, a căror temperatură optimă este 
40—50°C sînt slăbite la temperatura normală a plămezii, ceea ce este 
favorabil. Se preferă temperatura de 55°C a plămezii datorită efectului de 
distrugere a germenilor, deși la temperatură mai joasă (50°C) are loc o 
zaharificare mai bună. 

Pentru a realiza o fermentare curată, pe cît posibil fără bacterii, plămada 
dulce se acidifiazä prin adaos de acid lactic tehnic sau acizi anorganici (acid fluor- 
hidric şi acid sulfuric) sau prin fermentare lactică a drojdiei. Plämada acidifiată 
şi răcită se insäminteazä cu drojdie pură (1 kg la 100 1 plämadä) şi se pompeazä 
în vasele de fermentare. După cel mult trei zile fermentarea este terminată şi dis- 
tilarea produsului fermentat trebuie să înceapă imediat. 

Prin distilarea plămezii care are loc în aparate de distilare, de construcţii 
diferite, încălzite cu abur, amestecul-de vapori de alcool-apä se concen- 

E trează dînd un lichid alcoolic-apos. Amestecul de alcool şi apă are un mini- 
mum al punctului de fierbere (amestec azeotrop). La 78,15°C trece un amestee 
de 97,2% vol. alcool, care nu poate fi concentrat mai mult prin distilare. 
În practică se face o deosebire între distilarea simplă si cea compusă. 
În primul caz distilarea şi rectificarea sînt procese separate. La distilarea 
compusă toate operaţiile sînt reunite într-un singur proces de fabricaţie. 
Distileriile moderne de cartofi lucrează după ultima metodă. Vaporii tree 
- printr-o coloană. de rectificare în deflegmator, unde se îndepărtează mai 
multă apă decît alcool. Refluxul curge înapoi prin coloana de rectificare si 
venind în contact, pe talere de construcţie specială, cu vaporii fierbinţi care 
se ridică din partea de jos, fierbe şi prin aceasta se concentrează mai mult. 
A Vaporii imbogätiti permanent în alcool ajung la deflegmator si sînt apoi 
i condensati în condensator. Sàrcina principală a deflegmatorului constă în 
asigurarea refluxului coloanei de rectificare. - 


În funcţie de felul instalaţiei de la distilerii, se poate obține din cartofi 
un spirt brut de 85—95,75% în greutate, care trebuie livrat regiei mono- 
polului și care execută o purificare mai avansată prin rectificare şi filtrare 
pe cărbune, sau fabrică alcool absolut prin procedee speciale (procedeul 
cu Dravinol sau procedeul cu benzen sub presiune). Ca băutură spirtoasă se 
permite numai alcoolul de calitatea I livrabil de către regia monopolurilor 
si care Andeplineste următoarele condiţii: 

Gust şi miros: ........neutru 


Joare; 2242.22... 7.0, limpede şi incolor 
isi alcoolică; .„.......minimum 94,4% în greutate X X 
Aldehide: .......,++:.++maximum 4 mg/l exprimat în aldehidă acetică 
Ulei de fuzel; 1......4+maximum 5 mg/l exprimat în alcool izoamilic. 


Aciditate: .. serres eee maximum 7 mg/l exprimat în acid acetic. 


3) Underkofler, Fulmer si Schöne, Ind. Eng. Chim. 31 (1939) p. 734; Under- 


i Goering, ihid, 88 (1946) p: 980. 
Die, EA e AA şi H, Specht, Die Brauwissenschaft 1930, p. 293. 


ei NI ; 
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2, Fabricarea băuturilor spirtoase 
__ Distileria de. cereaje este foarte asemănătoare distileriei de cartofi. 
In această instalaţie, materia primă trebuie descompusă în aburitorul Henze 
sub continuă agitare. Plämädirea, acidifierea gi fermentarea se execută în 
acelaşi mod ca şi în distileria de cartofi (randament 30—36 1 spirt la 100 kg). 
Prin rectificare, se obţine din 100 1 rachiu brut circa 70—80 1 fracțiune medie, 
cu gust şi miros caracteristic. 


\ Rachiul de cereale este considerat, după legea monopolului, un rachiu nobil gi 
trebuie. comercializat sub această denumire dacă este fabricat exclusiv din secară, 
griu, hrişcă, ovăz sau orz şi dacă este adus la o tărie alcoolică de 32% vol. Rachiul 
din cereale denumit în limba germană „Doppelkorn“ trebuie să conțină 38% vol. 
alcool. Uneori, rachiurile din cereale se comercializează cu denumiri geografice ca 
„Aünsterländer“ şi „Nordhaüser“. 

Distileria de rachiu din fructe se deosebeşte de distileria de cartofi si de cea 
de cereale atit prin operaţia de plămădire, cît si prin cea de distilare. Materiile 
prime sìnt gata descompuse şi conţin cantităţi importante de acizi din fructe, astfel 
că nu este necesară o acidifiere artificială. 

Fructele sìnt presate (la visine şi prune trebuie zdrobite şi parte din sim- 
buri) şi, după adăugarea de circa 100 mg acid sulfuros la litru, se supun fermen- 
tării cu culturi pure de drojdii, în vase închise. Acizii din fructe asigură plämezii 
o anumită stabilitate de conservare în absenţa aerului, astfel încît nu este neapărat 
necesar ca plămada să fie distilată imediat după fermentare. Însă, în general, 
aroma plămezii nu se îmbunătăţeşte printr-o depozitare prelungită. r 


Distilarea plămezii de fructe are loc-de obicei în aparate mai simple, 
cu funcţionare discontinuă si care nu au decît cîteva talere în coloana 
„de rectificare. De asemenea se cere deflegmatorului o condensare parţială 
mai redusă pentru a menţine substanţele tipice ale buchetului distilatelor 
din fructe. l 
Obisnuit se distilă în aparate cu două.blaze si se obține un produs brut 
-si unul de calitate fină. - 
_- Cele mai bune rachiuri se obţin din fructele cu simburi (drupe) în 
ae ‚special din cireşe, prune, corcoduse. Din mere, pere și gutui se fabrică rachiul 


An de fructe. : | 
Br -- Din soiurile de bace sărace in zahăr ca zmeură, mure, aline, căpşune 
> etc. se prepară prin distilare cu spirt monopol, rachiuri speciale. 
y $ A t i pe . . . $ 
ER / - Rachiurile speciale din bace se prepară altfel decît rachiurile din fructele cu 


semințe si din cele cu simbure, deoarece bacele sînt foarte scumpe si dau puţin 
= _ alcool datorită conţinutului scăzut în zahăr. Produsele comercializate sub denumi- 


RE rea de rachiuri speciale din bace, se obţin prin antrenarea cu alcool a fructelor 
proaspete nefermentate. De obicei se distilă 100 kg bace cu 40—45 lalcool de: prima 
calitate. 


a y Rachiurile nobile din fructe trebuie comercializate cu un conţinut minim de 
pa. ‘alcool de 38% vol. Rachiul de cireşe însă se fabrică de obicei cu 50% vol, iar 
rachiul de prune cu 45% vol., deoarece aceste rachiuri se tulbură uşor la un con- 
ținut mai mic de alcool (tulburare albastră). N i ` RL 

" Rachiurile din gentiand si ienupăr (38% vol.) nu se fabricä exclusiv prin disti- 
larea plämezii fermentate, ci gi prin antrenare cu alcool (la genţiană) sau cu alcool 
din cereale (la ÖERnDEN]. Dacă poartă însă şi denumirea de nobilă, de exemplu 
gentianä nobilă, se înţeleg prin aceasta, distilatele pure din plämada termentată. 


# Rachiul de tescovinä şi de drojdie. In multe cazuri se distilä în distilerii tesco- 
4 vină si partea tulbure din drojdie (trubul), În ambele cazuri plämada se distilă 


j ~ mediat după terminarea formentării, deoarece aciditatea este scăzută şi în con- 


\ 


Industria fermentatiuă 


secinţă nu se conservă bine. 
prin procese microbiene 1) acr 
priu pentru consum. 
Conacul de vin. Goniacul este supus legii germane a vinurilor 2) 
cu un conținut maxim de alcool de 200 g/l are un regim pe area 
gt constă dintr-un vin „întărit“ ar ep 
eu distilat de vin care trebuie sä m 
conțină pînă la 5 g drojdie la li- Tabela 17. Randamente normale la distilare 
tru, a la drojdia umedă ——— 
presată. 
: _ Deoarece conform legit vi- a ne e EIO 
nurtlor, distilatului de vin nu tre- 
buie să i se îndepărteze prin rec- 


Dacă plämada de tescovină stă prea mult. se f 
roleină, iar rachiul de tescovină devine 


EDER 


tificare componentele caracteris- Due ET I DW ET en 
tice ale vinului, distilatele pot Nr z ee a Reh >> 
îi fabricate numai pină la un p pia cu simbure .......... un 
conținut de alcool de 86% vol. Mescorinz Sorge SG = en ar 
De aceea aparatele de distilare Bonpo de er E menge LA 
folosite în distileriile de vin nu  Boabe de e sale ns 48 
pa Tar mari de deflegmare. ME Den en en One > = 

istilatele proaspăt fabricate au See mea ae SEN: Er 
un gust variabil, sint putin aro- Do Eike we: Caie | 39 
mate şi nu se pretează pentru TE een | => 
prepararea unui coniac bun. De an ae ne a 
-aceea ele trebuie: depozitate cel Rezid > Ta. fabri SE AR 
puțin cinci ani în butoaie de Be a re BR Agata O 29 
300 I din lemn de Limousin, Bali era, SIE > RE RIA >a 
lemn de „gorun“ franțuzesc. În rare e en Sa e EaR 


timpul depozitării se formează 
esteri din alcoolii- superiori pre- 
zenti şi acizi organici; în acelaşi timp tree în distilat substanţele extractive dim 
lemnul butoiului. Temperatura şi umiditatea relativă a aerului în piwnita de è=- 
pozitare au o mare influență asupra învechirii. Prin porii şi neetanseitätile lem- 
nului butoiului, pătrunde ozigen care pare să aibă o contribuţie importantă la da 
săvîrşirea produsului. 

Coniacul cupajat (38% vol.) se fabrică din spirt monopol cu folosire de distilat 
de vin şi extract din lemn de Limousin, coji de migdale, nuci verzi useate şi prune 
uscate. O zecime din alcoolul conţinut trebuie să provină din distilatul de via. 

Preparareă lichiorurilor. Lichiorurile se prepară din spirt de cartofi; spirtal 
de cereale are un rol secundar. Lichiorurile sînt produse din alcool, apă, zahăr, 
Sucuri de fructe şi esențe, de exemplu din plante aromate; pentru ultimele me este 
prescris nici un mod de preparare. Lichiorurile cu. un conţinut de aleael de 30% 
vol. trebuie să conţină cel puţin 22 g extract la 400 ml. 


3. Fabricarea alcoolului absolut) 


Deoarece la combustibilii pentru motoare se poate adăuga numai alceel 
anhidru, interesul pentru fabricarea alcoolului absolut €) a crescut conside- 


rabil în ultimul timp. k 
1) G. Holz şi G. Wilharm, Beitrag zur Kenntnis des Acroleins în Ohsthrândan, 


i i - (1930) p. 236. 
hen und Mosten, Z. Lebensmitterunters. u. Forschung 350) p- 23 y 
Ben Legea germanä a vinurilor din 25 iulie 1950 in redactarea din tă VILLSSL 


Be. Bl. T. 450, v, „Das Weingesetz“ de H. Holthöfer si K. H. Nüse, Editura C, 


ann K. G, Berlin 1952. \ 
EI nţiautul minim de alcool 99,8% in greutate. 


, Fabr L N EN 
ne Daba TOIAN, Wilhelm Knapp, Halle (Saale) 1937. 


catiile bibliografice. 


ikati | zwecks Verwendung als Zusatz- 
ikatiom von absoluten Alkoho en 
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3 Alcoolul ȘI apa formează un amestec azeotropic astfel c 
a presiunea de 760 mm se poate obţine numai un disti 
corespunzătoare punctului minim de fierbere de 78.1 SC e i 

SR de 95,57% în greutate. Deşi la Orr fine de N ses îi 
rn aN nu se cunoaște pînă acum nici un procaden tel i 
pentru tabricarea alcoolului absolut prin distilare la presiune scăzută. pE 


a prin distilare 
at, de compoziție 


A 
SSS SSS N SI PITIS ANS 


Fig. 4. Instalaţie pentru fabricarea alcoolului absolut după proce- 
deul cu Dravinol. 


d În procedeul cu Dravinol, spirtu. brut curge din rezervorul G prin conducta 7 
şi schimbătorul de căldură J, [în care încălzirea se face cu ajutorul alcoolului pur 
(absolut) care iese] în coloana de rectificare A care este alimentată prin stutul 2 
cu Dravinol (triclor-etenä stabilizatä). Amestecul ternar sub formă de vapori 
este trimis prin conducta 3 la schimbătorul de căldură D, iar gazele şi vaporii rezi- 
duali trec prin conducta 4, la schimbătorul de căldură E, din care lichidul ajunge 
în vasul de separare H. Refluxul intră în coloana A parte prin conducta 3a 
din condensatorul D, parte prin conducta 7 din stratul inferior sărac în apă, depus 
în separatorul H. Partea care rămîne din acest strat este condusă prin conducta 
7a la partea superioară a coloanei C. Stratul superior, bogat în apă, curge din 
separatorul H prin conducta 6 şi intr in partea interioară a aceleiaşi coloane C: 
În această coloană, alcoolul etilic se concentrează la cel puţin 94% în greutate, 
iar concomitent se separă la capătul superior al acesteia alcool metilic liber de 
alcool etilic precum şi Dravinol. Acest amestec ternar trece prin conducta 8 în 
schimbätorul de căldură L, din care prin conducta Sa se trimite refluxul la coloană, 
iar prin conducta 10 se scoate alcoolul metilic împreună cu triclor-etena. Acest 
amestec poate fi spălat cu apă, triclor-etena se trimite înapoi în coloana A, iar 
din alcoolul metilic se îndepărtează complet apa într-o a treia coloană de rectifi- 
care. Vaporii de alcool etilic cu cantități mici de triclor-etenä trec prin conducta 17 
în condensatorul M din care condensatul este parte retrimis la coloana C prin 
conducta Zla, iar parte la coloana A prin conducta 73, La baza coloanei C se 


96 s : : 
362 Alimente şi condimente 


Alcoolul si apa formează un amestec azeotropic astfel ca prin distilar 
la presiunea de 760 mm se poate obține numai un distilat. de compozitie 
corespunzătoare punctului minim de fierbere de 78,15°C; cu un conținut de 
alcool de 95,57% în greutate. Deşi la o presiune de 70 mm trece un 
alcool complet anhidru, nu se cunoaşte pînă acum nici un procedeu tehnic 
pentru fabricarea alcoolului absolut prin distilare la presiune scăzută, 


prim ai pi 


Fig. 4. Instalaţie pentru fabricarea alcoolului absolut după proce- 
deul cu Dravinol. 


În procedeul cu Drarinol, spirta brut curge din rezervorul G prin conducta 1 

i schimbătorul de căldură J, | n care Încălzirea se face cu ajutorul alcoolului pur 
libselut) care iese] în coloana de rectificare A care este alimentată prin ștuţul 2 
cu Drabinol (triclor-etenä stabilizată). Amestecul ternar sub formă de vapori 
este trimis prin conducta 3 la schimbătorul de căldură D, iar gazele și vaporii rezi- 
duali trec prin conducta 4, la schimbătorul de căldură Æ, din care lichidul ajunge 
în vasul de separare H. Refluxul intră în coloana A parte prin conducta\da 
din condensatorul D, parte prin conducta 7 din stratul inferior sărac în apă, depus 

' în separatorul H. Partea care rămîne din acest strat este condusă prin conducta 
?a la partea superioară a coloanei C. stratul superior, bogat în apă, curge din 
separatorul H prin conducta 6 şi intr in partea inferioară a aceleiași coloane C: 
În această coloană, alcoolul etilic se concentrează la cel puţin 94%, în greutate, 
iar concomitent se separă la capătul superior al acesteia alcool metilic liber de 


alcool etilic precum şi Drapinol. Acest amestec ternar trece prin conducta 8 în. 


schimbătorul de căldură Z, din care prin conducta 3a se trimite refluxul la coloană;. 
"iar prin conducta 10 se scoate alcoolul metilic împreună cu triclor-etena. Aces 


amestec poate fi spălat cu apă, triclor-etena se trimite înapoi în coloana A, iar 
o 


` din alcoolul metilic se îndepărtează complet apa într-o a treia coloană- de rectifi- 
care. Vaporii de alcool etilic cu cantităţi mici de trielor-etenä trec prin conducta ] 
în condensatorul M din care condensatul este -parte -retrimis Ja coloana C pr!" 
conducta 1a, iar parte la coloana- A prin conducta 13. La baza coloanei C ‘$° 
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Fig. 4. Instalafie pentru fabricarea alcoolului absolut după proce- 
deul cu Dravinol. 


7 În procedeul cu Dravinol, spirtu brut curge din rezervorul G prin conducta 1 
şi schimbătorul de căldură J, [in care încălzirea se face cu ajutorul alcoolului pur 
(absolut) care iese] în coloana de rectificare A care este alimentată prin stuful 2 
cu Drabinol (triclor-etenă stabilizatä). Amestecul ternar sub formă de vapori 
este trimis prin conducta 3 la schimbătorul de căldură D, iar gazele şi va porii rezi- 
duali trec prin conducta £, la schimbătorul de căldură Æ, din care Hehidul ajunge 
în vasul de separare H. Refluxul intră în coloana A parte prin conducta da 
din condensatorul D, parte prin conducta 7 din stratul inferior sărac în apă, depus f 
`- ` în separatorul H. Partea care rămîne din acest strat este condusă prin conducta -1 
1 fa la partea superioară a coloanei C. stratul superior, bogat în apă, curge din 
separatorul H prin conducta 6 şi intr în partea inferioară a aceleiaşi coloane C; 
. În această coloană, alcoolul etilic se concentrează la cel puţin 94% în greutate, 


i "iar concomitent se separă la capătul superior al acesteia alcool metilic liber de 
SE alcool etilic precum şi Draoinol. Acest amestec ternar. trece prin conducta 8 în 
A schimbätorul de căldură Z, din care prin conducta da se trimite refluxul la coloană, 
leoolul metilic împreună cu triclor-etena. Acest 


“iar prin conducta 10 se scoate alcor reu i e 
amestec poata fi spălat cu apă, triclor-etena se trimite înapoi în coloana A, Jar 
o 


AN din alcoolul metilic se îndepărtează complet apa într-o a treia coloană- de rectifi- 
= care. Vaporii de alcool etilic cu cantități mici de triclor-etenă trec prin conducta 11 
i în condensatorul M din care condensatul este -parte retrimis la coloana C prin 
RT A: conducta Jla, iar parte la coloana A prin conducta 13. La baza coloanei C 'se 
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EM ur NRS iar la baza coloanoi A alcool absolut caro, după răcire în schim- 
i aa ER dură Jy osto îndepărtat, prin vasul colector V. K reprezintă insta- 
laţia ao « istilaro a coloanei do roclilicaro A. Gonductele reprezentate punctat ser- 
voso pentru îndepărtarea gazelor din instalaţie, 


` Procedeele vechi de îndepărtare a apei din alcool foloseau substanţe 
chimice ca: oxid de calciu, carbonat de potasiu sau sulfat de calciu (ghips) 
ceoa ce este posibil si din punct de vedere tehnic. l 

O posibilitate de îndepărtare a apei din vaporii de alcool constă în 
trecerea în contracurent a unor dizolvanţi care absorb apă. Procedeul HIAG 
foloseşte o soluţie de acotat de sodiu şi potasiu în alcool absolut. 

Totuși importanţă tehnică a căpătat numai procedeul care separă apa 
prin distilarea unui amestec cu punct minim de fierbere1). Ca lichide de adaos 
se folosesc benzenul, ca gi un amestec de benzen cu benzină sau triclor- 
etenă. 

Un amestec de benzen, alcool şi apă fierbe de exemplu la 64,55°C pînă 
ce toată apa este îndepărtată din blază. Reziduul format din alcool şi benzen 
distilă la 68,25°C pînă distilă complet benzenul, astfel încît alcoolul poate fi 
scos din blază ca lichid sau poate fi distilat. Fabrica de produse chimice 
E. Merck, Darmstadt, execută această separare cu un amestec de benzen- 
benzină la o presiune de 10 at (procedeul cu benzen sub presiune). Dimpo- 
trivă regia monopolurilor din R.F. Germană folosește distilarea la presiune 
normală cu triclor-etenă drept lichid de adăugare (procedeul cu Dravinol, 
fig. 4), la care sînt suficiente două coloane; totuși cu o a treia coloană 
se poate separa și deshidrata și alcoolul metilic însoțitor. 


) 


III Fermentarea lactică 


Analog fermentärii alcoolice si fermentarea lacticä are loc pe baza unui 
proces enzimatic: 


Ce HiOs = 2CH,CH(OH)COOH + 31,8 kcal. 


Prin lucrările lui Virtanen?), Werkmann si colaboratori 5), Neuberg si 
Kobelt) şi după nöile rezultate ale cercetătorilor 5) s-a constatat precis că de- 
gradarea zaharurilor în celula bacteriană vie este legată de o fosforilare 
(v. si tabela 1). Recent AN fost studiate mai amănunţit enzimele bacteriilor, 
care duc la degradarea zahărului 47). 


1) R. Fritzweiler, Verfahren zur Herstellung\ von wassertreiem Spiritus. 
7.VDI 82, nr. 48 (1938). nal Sea ae si 

: ip - “Hoppe-Seylers Z. 188 (1924) p. 136; 143 (1926) p. 71. 

s) Ş: î, an, BPA Zoellner, H. Gilman şi H. Reynolds, J. Bact. 34 


(1926), 7, 5; i 60 (1933) p. 244, 
4 b i M. Kobel, Biochem. Z. 260 ( p 
5 DEE, fargobn. Einzymforsch. Rn LOAN Ak 
Leipzig 1949. _, ; ; 
A hom. J. 34 (1940) p. 1974. e A 
A 7 ee gi W. A Hoppe-Soylers 4. 252 (1938) p. 4; 253 
938) p. 71; M Dizon, Naturo 140 (1987) p., 806. 
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X Astfel se poate considera că degradarea zah 

ecurge fer la acid piruvic după schema lui Embden-Meyerhof si calea 
principală de formare bacteriană a acidului lactic este analogă cu formarea 
acidului lactic în mușchi, așa cum este presupusă de Meyerhof 


arurilor datorită bacteriilor 


Tabela 18. Formarea acidului lactic, după Meyerhof 


FI 
Li 


2 Acid! dihidroxi-aceton-fosforie —> 2 acid 


1. 2 Acid hexozo-difostorie = + 4 glicero-fosforie 
2 Acid glicero-aldehid-fosforice > 2 acid 


2 


fosfo-glieerie 


2. 2 Acid fosfo-gliceric = 2 Acid fosfo-piruvie 
| 


Perioada de inducţie 


- 


3a. 1 Hexoză +1 acid fosfo-piruvice = 1 Acid hexozo-monofosforie + 
1 Acid piruvic 


3 
= 3b. 1 Acid hexozo-monofosforie + 1 acid fosfo-piruvie 
= 1 acid hexozo-difosforie + 1 acid piruvic 
a 4a. 1 Hexozä + 2 acid fosforic + 1 acid hexozo-difosforie ( = 2 acid 
SS triozo-fosforic) + 2 acid piruvic = 
S 1 acid hexozo-difosforie + 2 acid fosfo-gliceric + 2 acid laetie. 
l 
A respectiv 


4b. 1 Acid hexozo-monofostorie + 1 acid fosforic + 1 acid hexozo-difosforic 
( = 2 acid triozo-fosforic) + 2 acid piruvic = 
1 Acid hexozo-difosforie + 2 acid fosfo-glicerie + 2 acid laetie 


Se deosebește o perioadă de inducţie si o fază staționară. 
Oxidoreducerea din treptele 1 şi 4 ale schemei din tabela 18 este pro- 
vocată de codehidraza I. 


a) Obţinerea tehnică a acidului lactie 


Acidul lactic se obţine exclusiv prin fermentare. Ca materie primă se 
foloseste melasa sau amidonul de cartofi, care este transformat în zahăr cu 
ajutorul maltului sau prin hidroliză acidă. Soluţiile conținînd zahăr se stem- 
lizează și se aduc la pH = 5—6 cu hidroxid sau carbonat de calciu. Într-un 
vas de fermentare prevăzut cu dispozitiv de amestecare și încălzire indirectă 

“(serpentine cu abur) după adăugarea unei culturi pure de Bact. Delbrückit 
are loc fermentarea la 45°C. Valoarea pH se menţine constantă prin adäu- 
gare de hidroxid sau carbonat de calciu, è ENNE 

După terminarea fermentării, amestecul de reacţie se concen paat 
mai întîi în cazane deschise, iar lactatul de calciu precipitat se filtrează. 


f 
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Astfel se poate considera că degradarea zaharurilor datorită bacteriilor 
decurge pînă la acid piruvic după schema lui Embden- Meyerhoi. si tali: 
principală de formare bacteriană a acidului lactic este analogă cu forma 8 
acidului lactic in muschi, așa cum este presupusă de Meyerhof. a 


Tabela 18. Formarea aeidului laetie, dupä Meyerhof 


o PP . 32 . . . 
a | 2 Acid! dihidroxi-aceton-fostorie — 2 acid 
z] 5 ITA 14 “licaro-fosfari 
3 1. 2 Acid hexozo-ditostorie = ti elicero-fostorie 
£ > Acid glicero-aldehid-iosiorie > 2 acid 
2 ER in 
2 iosfo-zlieerie 
_ | 2. 2 Acid fosfo-glicerice = 2 Acid fosfo-piruvie 
2 
z 
& | 
3a. 1 Hexoză +1 acid fosfo-piruvice = 1 Acid hexozo-monofosforie -+ 
= 1 Acid piruvie 
= 3b. 1 Acid hexozo-monofosforie + 1 acid fosfo-piruvie 
> 1 acid hexozo-difosforie + 1 acid piruvic 
De 
un ` - . . a >, 2 - f . 
= ef Hexozä +2 ‚acid fosforic + 1 acid hexozo-difostorie ( = 2 acid 
S . triozo-fosforie) + 2 acid piruvic = 
Fă 1 acid hexozo-difosferie + 2 acid fosfo-glicerie + 2 acid laetie. 
} 
Y 
i respectiv 
4b. 1 Acid hexozo-monofosforie + 1 acid fosforic + 1 acid hexozo-difosforic 


(= 2 acid triozo-fosforie) + 2 acid piruvie = 
i Acid hexozo-difosforie -+ 2 acid fosfo-glicerie +2 acid laetie 
} 


Si „e 


Se deosebeşte o perioadă de inducţie şi o fază staţionară. 
Oxidoreducerea din treptele 1 si 4 ale schemei din tabela 15 este pro-. 
vocată de codehidraza I. 4 


N 


- a) Obţinerea tehnică a acidului lactic 


Acidul lactic se obţine exclusiv prin fermentare. Ca materie primă se 
foloseste melasa sau amidonul de cartofi, care este transtormat în zahăr cu 
ajutorul maltului sau prin hidroliză acidă. Soluţiile continind zahăr se steri- 
lizează și se aduc la pH = 5—6 cu hidroxid sau carbonat de calciu. Într-un 
vas de fermentare prevăzut cu dispozitiv de amestecare şi încălzire indirectă 

“(serpentine cu abur) după adăugarea unei culturi pure de Bact. Delbrücktt 
are loc fermentarea la 45°C. Valoarea pH se menţine constantă prin adău- 
gare de hidroxid sau carbonat de calciu. | = 

După terminarea fermentării, amestecul de reacţie se concentreaz 
mai întîi în cazane deschise, iar lactatul de calciu precipitat se filtrează. 
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Această sare se tratează cu acid sulfuric, excesul de 
hidroxid de bariu iar filtratul se concentrează sub vid 
are un conţinut de acid lactic de 50—80%, 


acid se precipită cu 
„Produsul comercial 


b) Conservarea biologică a legumelor (hioconservare) 


Fermentagiile lactice au aplicafie multilateralä in tehnologia produselor ali- 
mentare, Bacteriile lactice au un rol la valorificarea laptelui (brinzä proaspătă de 
vacă, brînză din lapte acidulat, iaurt, kefir) (v. p. 410) la fel ca și la fabricarea 
ovia e însilozarea furajelor în agricultură sau la murarea verzei şi a cas- 
raveţilor. 

Deoarece acidul lactic exercită o acţiune conservantä asupra alimentelor de 

-natură vegetală, se spune că are loc conservarea biologică. Produsul alimentar nu 

este steril ci conţine o cultură mare de bacterii; el necesită o anumită îngrijire, 
dacă se doreşte garantarea conservabilitätii sale. Conservarea biologică a legumelor 
are, față de celelalte procedee de conservare, avantajul de a putea prelucra foarte 
repede şi ieftin cantităţi mari de legume. Un tratament prealabil este de prisos, 
deoarece legumele se murează în stare crudă. În afară de sare şi de unele miro- 
denii nu se folosesc produse chimice. Pe lîngă aceasta este de mare importanță 
faptul că conţinutul în vitamine A şi. C al bioconservelor este relativ mare şi că 
ele sînt recomandate de medici nu numai ca produse dietetice, dar au şi efecte 
farmacoterapeutice deosebite. 

Denk buna păstrare a bioconservelor sînt absolut necesare condiții anaerobe. 
Pentru scoasa de Sa pin, se poale acoperi suprafața BES ea net u un 
strat de ulei mineral sau să i se adauge un conservant chimic, de preferinţă un 
ester al acidului benzoic. La un tratament perfect, bioconserva se poate păstra 
bine 6—8 luni, 

Prin introducerea preparării furajelor fermentate, care au căpătat după primul 
război mondial o dezvoltare crescîndă, s-a reuşit să se obțină o nouă sursă de furaje 
foarte valoroasă din punct de vedere fiziologic. e x $ 

La o preparare reglementarä a furajelor fermentate se păstrează aproape 
complet substanțele hrănitoare şi cele active, importante pentru animale, în timp 
ce la uscare se produc pierderi mari datorită mărunţirii frunzelor şi spălării plan- 
telor de către apa de ploaie. Pe lîngă aceasta furajul fermentat este ușor digera- 

bil, este mîncat” cu plăcere de animale si acţionează favorabil asupra formării lap- 
telui. Chiar şi la uscarea pe stelaje, pierderile de proteine şi amidon reprezintă 
încă 15—30%, în timp ce la prepararea reglementară a furajelor fermentate tre- 
buie calculat cu o pierdere maximă de 10% din amidon şi 5% din proteine. 

Furajele fermentate de bună calitate se pot produce numai atunci BR 
reuşeşte să se conducă astfel procesul în recipientul de fermentare, încît bacteriile 
lactice să se dezvolte nestînjenit şi să poată produce acidul lactic necesar Ben 
conservarea furajului. La plantele furajere sărace în proteine en 
jerä) aceasta se poate realiza färä dificultăţi, deoarece hidraţii Sa ER rs 

entru formarea acidului lactie se gäsesc in cantitate pulicignian AR ante (9. ARS 
în proteină (leguminoase, iarbă proaspătă) o bună preparare a ţa ați ER 
este posibilă adesea numai cu ajutorul adaosurilor de conservan ca Aaratı S3 
nici sau bioxid de carbon, deoarece aceste plante conţin ipac di FRINGS 
carbon și nu se formează Gu plic iată rapiditate cantităţi suficien 

-dist jí unätoaro, È A 
pertu MEIRE TA Pa Mara alo furajelor RN LM a 

ze ioară. Dacă prin furajele termentate aprovizion Š 
perfect, la partea superioar ace Pa trebuie avut în vedere totuşi că o furajare 
suculente poate fi considerată rozolvată, t deficiente în necesarul 
de durată și prea bogată a furaje fermentato poata day enat SA so Purajoze perma 

ao g ante m] i i AN Asad ai 
BT, atare minerale şi, după posibilităţi, ou fin. 


1) A Rippel- Baldes, în lucrarea „Grundriss der Mikrobiologie“, arată 14 bac- 
terii diferite, 
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IV. Pormentarea acetică 


Sub influența bacteriilor acetice!) alcoolul este oxidat la acid acetic. 
(Asupra fabricării acidului acetic din aldehida acetică v. vol II, p. 225) 


C,H,OH + O, = CHCOOH + H,O + 118 kcal. (1) 


in Din punct de vedere chimic este vorba aici de o dehidrogenare, căreia Wieland 
ii dă următoarea explicaţie: j 

__ Datorită acţiunii unui alcool-döhidrazä care activează substratul, se formează 
mai întîi aldehida aceticä. Apa oxigenată care rezultă acționează ca un toxic pen- 
tru celule şi efectul ei trebuie anihilat de către catalază, pentru ca să poată avea 
loc un proces de oxido-reducere între două molecule de aldehidă (reacţia Canniz- 
saro) cu formare de acid acetic şi alcool: 


79 IS PON ZO 
CH,C rer. CH CHEZ SCHE > 
NH HA E Non NH 
> CH,COOH + CH,CH,OH + 22,5 cal. (2) 


Dehidrogenarea alcoolului şi a aldehidei este provocată de aceeaşi dehidrază. 
Se crede că grupa prostetică a fermentului ar fi identică cu cozimaza. Ca transpor- 
tor de oxigen acţionează sistemul de citocromi, care constă din cel puţin trei cito- 
cromi cu acțiune concomitentă. Oxigenul este transportat pe substratul de oxidat 
prin schimbul reversibil de valență a fierului existent în citocromi, iar citocromul 
redus se reoxidează datorită unei citocrom-oxidaze specifice (identică cu indofenol- 
oxidaza). Transformarea alcoolului este realizată cu ajutorul unei mutaze aldehi- 
dice, care se pare că acţionează împreună cu cozimaza!). 


a) Obţinerea acidului acetie pe cale biologică 


Pe lingă fermentația alcoolică şi cea lacticä, fermentația aceticä este cunos- 
cutä de timp îndelungat. Chiar în antichitate se fabrica oţet din vinul expus la 
căldură si la aer. - 


După Bernhauer, 40%, din producţia mondială de acid acetic a fost ob- 
ţinută in anul 1935, prin fermentare, 30% prin distilarea uscată a lemnului 
şi 30% prin sinteză din acetilenă. | 

Cea mai veche metodă este fermentarea la suprafaţă (procedeul Orleans). 
“Bacteriile se ridică la. suprafaţa vinului si formează pelicule” unitare. 
Procedeul este foarte lent, deoarece viteza fermentării. depinde de rapcrtul 
suprafeţei faţă de volumul lichidului (plämezii), dar se obţine cţeiul cel 
mai fin. STE 

O märire a vitezei de fermentare a putut fi realizatä prin procedeul 
rapid de fabricare a otetului dupä Schützenbach prin scurgerea plämezii peste 
un strat-suport de bacterii. Deoarece la această fermentare, care se mai 
numeşte și fermentare înlănțuilă, se măreşte numai suprafata în ron N 
volumul plämezii, s-a reușit recent să se realizeze o îmbunătăţire afermentärn 


— 


1) Şi la bacteriile acetico există posibilitatea ca dehidraza şi mutaza să fie 
identice. : l 
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prin procedeul pompării prin recirculare 
mai bine volumul plämezii!). 

Recent Hromatka şi Ebner?) au reuşit să cultive bacterii acetice prin 
metoda submersiei şi să le folosească la fabricarea industrială a oţetului 3). 
După această metodă în întreprinderi de aceeași capacitate se poate produce 
de 30 ori cantitatea de acid acetic fabricată după metoda aparatelor cu 
volume mari, În funcţie de materia primă alcoolică (plămadă) se deosebesc 
oţet din vin, din fructe şi din spirt. În Germania cea mai mare parte a ote- 
tului de termentaţie se fabrică din spirt de cartofi si din cel de melasä; 
ca materii prime se pot folosi și mierea, sfecla de zahăr si zerul. Otetul 
fabricat din aldehidä acetică este de asemenea permis ca aliment (v. vol. II 
p. 225). 

În comerţ oţetul se deosebește prin conţinutul diferit de acid acetic. 
Oţetul fin din fructe și cel din vin conţin 6 g acid acetic la 100 ml. Conţinutul 
procentual (de exemplu oţet din vin 50% indică partea de plămadă care 
provine din alcoolul de fermentație şi nu conținutul de acid. Otetul din alcool, 
normal, numit adesea pe scurt şi oțet de masă sau oțet comestibil trebuie să 
conțină minimum 3,5 g acid acetic 100% la 100 ml, oţetul pentru murături 
5 g, oţetul concentrat 7 g şi oţetul foarte concentrat 10,5 g, corespunzător 
diferitelor grade de oţet. 

Acidul acetic este supus impozitului, în funcţie de proveniență. 

Oţetul din vin și cel din fructe nu sînt impozabile. Acidul acetic 
fabricat din alcool este impozabil; actualmente se vinde la preţul de 225 
mărci /h]. 

Întreprinderile care fabrică acid acetic din acetilenă sau care folosese 
acid neimpozabil pentru scopuri industriale se află sub controlul instanțe- 
lor fiscale. Acidul acetic vîndut în scopuri condimentare se impozează cu 
240,20 mărci pentru 100 kg produs lipsit de apă. Vinzarea fără impozite 
pentru alte scopuri, poate avea loc în cazul unui permis de cumpărare cores- 
punzător emis de autorităţile fiscale de care depinde cumpärätcrul, în cazul 
cînd oţetul se strică sau în cazul expedierii cu un aşa-numit buletin însoțitor 
al acidului acetic; acidul de 60% şi cel mai diluat fiind destinat numai 
pentru scopuri tehnice, nu este impozabil. 


in aparate cu volume mari, utilizînd 


1. Procedeul Orleans 


` 


; ; i si vinurile di i i lemn 
Vinul din struguri si vinurile din fructe sînt depozitate în butoaie de N 
umplute pe eg Ca La 20°C 'se formează repede un strat de oţet care, atunci 
cînd se lasă la fund, se poate forma din nou. După 2—3 săptămîni se scoate o 
arte din plămadă de la fundul butoiului şi se adaugă din nou prin partea supe- 
rioarä cu grijă, vin, sub stratul de oţet. Ofetul fabricat după această metodă este 
deosebit de bogat în substanţe aromatice. 
) \ 
1) Frings, DRP. 694 117 u Owens, Brev. S:U.A. 2 089 412 (1937); Elmer, 
Brev. 8.U.A. 2 156 428 (1939 


2) 0, Hromatka şi H. Ebner, Enzymologie acta biocatalytica 3 (1949) p. 369 


j „96, \ 
di a, ustriac, Anm. A-2 088/49, 6f/V-din 3. V. 1949, 
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2. Procedeul rapid de fabricare 
după Schützenbach 


a oţetului, 


: In butoaie umplute ou talaj din lemn de fag se introduce plämada sau cuibu- 
rile de oţet compus dintr-o cultură de bacterii şi săruri nutritive. Conţinutul de 
acizi al acestei plămezi trebuie să fie 7—11%, iar conţinutul în alcool 2—4%. Aci- 
difierea este importantă pentru împiedicarea dezvoltării bacteriilor străine. Prin 
fermentare are loc o creştere a temperaturii în interiorul vasului de fabricare a 
oţetului, care poate fi cu pînă la 10°C mai mare decit cea exterioară (temperatura 
optimă 20—24%0) şi care provoacă un curent de convecție-a aerului în vas de la 
fund spre suprafață, dacä’butoiul este prevăzut cu orificiile de aerisire corespunzä- 
toare. Plämada care se adună la fundul vasului poate fi turnată din nou pe de- 
asupra sau, dacă are o concentraţie suficientă de acid acetic, se filtrează printr-un 
filtru cu plăci sterilizante. La un conţinut de 15% acid, bacteriile acetice îşi înce- 
tează activitatea. Otetul de fermentare se deosebeşte de alte tipuri de oţet prin con- 
ținutul în esteri acetici, aldehide, acetil-metil-carbinol şi furfurol, ceea ce se folo- 
seşte pentru identificarea sa analitică. La depozitare în butoaie de lemn are loc o 
îmbunătăţire a aromei. 


3. Procedeul Frings 


La acest procedeu o plämadä de 10—12% vol. din spirt de cartofi se pom- 
peazä printr-un vas cu volum mare pinä ce alcoolul s-a transformat complet in 
acid acetic (durata este de circa 6—8 zile). Curentii de convecţie trebuie înlocuiţi 
aici printr-o“ circulaţie a aerului reglată automat. Căldura degajată se îndepărtează 
cu ajutorul unui räcitor în contracurent. În practică sînt necesari circa 2,4 l aer 
pentru oxidarea unui gram de alcool, obtinindu-se 1,26 g acid acetic. 


N 


V.Fermentarea eitrieä 


; Mucegaiurile pot produce alcool în soluții de zahăr la fel ca şi drojdiile. 
Aspergilaceele nu provoacă 0 fermentare alcoolică vizibilă, ci probabil una 
intercelulară 1), care se pare că duce numai pînă la stadiul de acid piruvic. 
Pe lîngă acestea are loc o oxidare la acid datorită drojdiilor şi mucegaiuriler, 
care este mai puternică la Aspergillus si Mucor decît la drojdii. În general 
nu se formează numai acid citric ci şi acizi fumaric, oxalic, tartric, malic şi 
succinic. Organismele tinere formează cu precădere acid citric, cele mai 
bätrine tind din contră sä,formeze acid oxalic. Există numeroase speen 
de mucegaiuri dintre care unele se pretează în mod special pentru formarea 
acidului citric în condiţii speciale, în mediu acid (pH = 2). 


a) Obţinerea acidului citrie pe cale biologică - 


Acidul citric are mare importanţă pentru industria de băuturi şi pentru 
industria de produse zaharoase si marmeladă. Folosirea acidului bitte în 
tehnologia grăsimilor şi a uleiurilor ca și în cea a produselor aimen an 
care conțin grăsimi, ca praful de lapte și de ouă, este importantă la S x 
efectului său antioxidant. Acidul citric are de asemenea un efect protec ar 
si față de acidul l-ascorhic. Deşi formarea acidului citrio de către mucega 


1) Vezi K. Bernhauer, Gärungschemisches Praktikum, Baitura Springer 1936, 


TEE DOI 


Industria jermentivd 369 


iuri a fost © sută abia în * N N Ta : 
ar a N N Cunoscută abia în jurul anului 1950, producţia mondială do acid 
70%. abricat prin formentare bacteriană a reprezentat, în 1935 aproape 
70% din cantitatea totală produsă!) 


Li 4 u 
Taboln 19. Schoma formării acizilor po cale bacteriană +) 


Hidrat de carbon Acid butiric 


Al |- 21, Acid y 2 
Acid piruvic u Fern lactic F2H 4, — 2H 
l HPO, 4 Acid P-hidroxi-butirie 
90 (|, +-nooon —00, + 00, L2H 3 
-2H fp — 28 
RCH,COON + x N Fosfat de acetil «— DES — Acid acetil-acetie 
Al Som 
gräsimi N dioalio 
—H,0 4, +10 4 
Acid citric me | aptă 
Hh $ ă 
zi) vr Acid malic 
Acid &-ceto-glutaric Hr 1 
00,4) 400, +H — Hı0 
AN a EO —2H IV 4 2H on, Ka 
eid propionie == i inì TEEN dai! 
Teo, Acid succinic = paie 


Ă + 2H i 
1) A. Rippel-Baldes, Grundriss der Mikrobiologie, p. 188, editura Springer 1952. 


b) Obţinerea industrială a acidului eitrie 


Pentru obţinerea pe cale industrială a acidului citric se folosesc soluţii 
de zahăr de 10—15%, obţinute din deşeuri care conțin hidrati de carbon 
ca: lesii sulfitice sau melasä de sfeclă de zahăr, libere de fier. Acestea se 
eliberează de preferinţă de substanţele minerale, care: deranjează, prin 
trecerea peste schimbätori de cationi, apoi se filtrează peste cărbune, eaolin 
sau alte materiale. Substratul nutritiv pentru mucegaiuri se tratează 
cu puţin agar (1,5—1,8%), se îmbogățește cu săruri de amoniu (1—3 g/l), 
sulfați si fosfati, şi se aduce cu acid clorhidric la un pH de 1,6—2,2. Săru- 
rile de magneziu (0,2—2 g/l) măresc randamentul?). 


Substratul se sterilizeazä 15 min la 121°C şi se depune în condiţii sterile pe 
capsule plate. După însămînţare cù Aspergillus niger cultura trebuie păstrată la 
50P-3520 şi aerisitä cu aer steril cald la circa 25°C, de preferință cu adaos de oxi- 
gen®). Dacă după 4—6 zile concentrația acidului citric reprezintă 10—15%, soluţia 
este îndepărtată cu grijă de sub micelii care, dacă nu s-a produs nici o infecție, 
mai pot fi folosite pentru încă cîteva insäminfäri, Trebuie multă atenţie deoarece 
mielin poate degenera după citeva insäminfäri. Soluția nutritivă tnde ärtată se 
încălzeşte la 80—90°C și se tratează cu oxid de calciu (40 kg CaO la 100 kg aci 


1) F, Krusen, Die Lebensmittelindustrie 3 (1951) p, 69. : h 

2) După Karow și Waksman paa, Eng. Chem. 89(4947) p. 821] soluția nutritivă 

conține dizolvate 150 g zaharoză,.0,5 g fosfat de magneziu, 0,08 g fosfat monopo- 

tasic, 0,15 g clorură de potasiu, 0,02 g sulfat de mangan si 0,01 sulfat de zinc, 

toate raportate la 1 1 soluţie. | R 
2) Ün adaos de 0,03—0,05% apă oxigenată pare să accelereze procesul de fèr- 


mentare, 


24 — Tehnologie chimică organică, vol. IV , 


x 
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citric). Citratul de calciu poate fi apoi filtrat și transformat în acid citric pentru 
tratare cu o soluție de acid sulfuric de 20%. După filtrarea sulfatului de calciu 
rezultat, se concentrează soluția sub vid la 50°C şi se supune cristalizärii, 


C. Industria valorificării legumelor si fructelor 


I. Prepararea conservelor 


Industria valorificării legumelor gi fructelor are o mare importanţă, 
deoarece permite o conservare practic nelimitată a tuturor soiurilor de 
fructe şi legume. În principiu conservarea constă în întreruperea, prin 
măsuri tehnice, a proceselor fizico-chimice, biochimice sau microbiologice 
din fructele sau legumele recoltate. 


Ca fondator al industriei conservelor poate fi considerat Appert (1750—1844) 
care, cu ajutorul oalei lui Papin, a conservat alimente în borcane, prin sterilizare. 

Pasteur a arătat în 1860 că microorganismele termolabile duc la alterarea pro- 
duselor alimentare, Angilbert a fabricat în 1823 în Franţa primele conserve în cutii. 
Deoarece țările de limbă engleză aveau o fabricaţie mai bună a tablei cositorite, 
iar goana după aur din California şi mai tîrziu războiul de independență au făcut 
necesară o aprovizionare de masă, industria de conserve a căpătat o dezvoltare 
rapidă în aceste ţări. 

n Germania Daubert a fabricat în 1850 primele cutii de conserve de spa- 
ranghel şi prin aceasta s-au pus bazele întreprinderilor industriale germane. Regiu- 
nea din jurul oraşului Braunschweig a devenit şi a rămas pînă în zila de azi 
centrul acestei industrii. 


Tabela 20. Volumul industriei valorificării fructelor şi legumelor în R.F. Germană în 


_1950—1951 
Salariati Vinzäri oe 
Consum | de curent 
7 total |. din care |combusti-| electric, 
- | dintre în în străi- bil 5, în 
total mii |care.temei | milioane | nätate, |. mii t. | milioane 
a m mărci milioane kwh 
= ; ‘| mărci Gi 
Media lunară în 1950 .... 16,1 s2 | 249 23 1,5 13 
Media lunară în 1951 .... 174. 10,0 - 32,5 206 : 8,6 18 


:) In echivalent abur. 


Se deosebesc conserve cu lichid, aşa cum se mai numesc conservele 
propriu-zise, conserve obținute prin congelare și conserve obţinute prin 
uscare. Din punct de vedere cantitativ, totuși, conservele în. cutii ocupă 
primul loc chiar și în S.U.A. care au cel mai mare consum de a 
conservate. După Plank!) in S.U.A. circa 12% din fructele si Auer 
recoltate se trimit spre valorificare industrială, din care circa 10% > 
lucrează pentru conserve eu lichid, 1,25% pentru conserve uscate şi 0,75% 
pentru cele congelate. 

„ARAL i 0 at AIE 


1) R. Plank, Ind. Obst-u. Gemüseverwertung 34 (1949) p. 126. 
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O nd? . bne sps Voes 
Tabela 21. Producţia industriei valorificării legumelor 
în mii cutii 
m gem ama | ou [pr Tema 


| 
Conserve Conserve | 


și fructelor din R. F. Germană, 


Anul Conserve Conserve 


de fructe de legume 


de fructe de legume 


De m i ip 


DA Se les 85 700 26 833 | I ER OR 61 700 39 615 
ICON AR. 51 600 21 542 rende 69 200 18 760 
| 


TE EEE N | O AN REINER HER (AO IN 


Tabela 22. Împărţirea pe sortimente a producţiei anului 1951 (în R.F. Germană) 


mii | mii 
cutii | cutii + 
Conserve de sparanghel............ | 2 484. || Amestecuri de mazăre uscată (cu 
Conserve de mazăre ............-. 18 422 Păstăi ŞI“ NOrcovI) e eee 3 534 
Amestecuri de legume proaspete Conserve de mere ....... BEER 19 461 
(„Leipziger Allerlei“ si mazäre cu AConsenyerdezcitesen zer ee 4130 
MOTCOVI) e e ee ala 4 410 || Conserve de.prune................ 4161 
Gonserve de fasole... osie e 0... 20 348 || Conserve de fragi ............ ----| -3 449 
Conserve de ciuperci .............. | 1350 || Conserve de corcoduşe ............ 2761 
Conserve de spanat s s.es sio tese 3-823 || Conserve de piersici ...........:---| 4 219 
Legume de toamnă, morcovi, varză | ~- INIteNsSorbimenter A ote e e 3 834 
verde, varză de Bruxelles, ţelină ete.)| 7304 - f ; 
: 7 ; 


(îi R.F. Germană) 
PO TIT ne 
~ Gompoturi | Alte tipuri aenur : 


 Tabela 23. Împărțirea producției (1951) pe mărimi de cutii ` 


ii Legume de fructe, “de compot de fructe 
zul $ | ; E prin aburire de fructel) ~ . ; ? 
pă O E O E R E E ELI 

; - | 


zi acţ = 9,9% “33,0%, 82,2% `~ 
eh. ee * 5,9% 3,2% 58,0%. 62% 
NEE ERS Se -83,1% 703% 140% 13,6% 
NE 71% 6,8%, zen Sn 
WERE: Be 31 6,8% X = 
RAR. Pe 02A | = z rn 

Boreane .........» A = 30% pe leu — > | 
7 4 $ —— 


N 


1) Compot fără zahăr (NR Ed./T.). 


a) Conservarea legumelor „(conserve propriu-zise) 
1, Tratament prealabil 


Toate. sorturile de, legume, trebuie supuse unui tratament preliminar 
care poate fi de mai multe feluri, Pal EHRT 7 
| Apa se tpeieră actualmente de cele mai multe ori peveimp $ N 


adusä la fabricä pe calea cea mai rapidă, dacă se urmăreşte evitarea pier 


24% | | \ 
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rilor gustative şi a vitaminei C. In 
cu păstăi, aceasta trebuie treieratä ir 
torul batozelor se separă boabele, de 
se îndepărtează impuritätile şi se se 
se spală cu apă pe site vibratoare unt 
rica mazărea verde se separă de cea cc 
mat, cu ajutorul celulelor fotoel 
"de cele normal maturate cu ajutor 


Fasolea se pregăteşte în maşini de t 
executä sortarea in masinile centr 
în băi rotative şi tăiat 
rotativ. Pentru realizarea gradului, de 


x 


maşinile de tăiat oblic, la care înaintea valfului 


“prevăzut cu un transportor cu melc. 
x Sparanghelul se prelucreazä manual. 


durată. 


ectrice, 


buie lucrat repede?). Trebuie evitată intro 


condimente 


măsura În care mazărea se livrează 
t batoze pentru leguminoase. Cu aju- 
păstăi, iar cu- /rioare şi aspiratoare 
pară după mărime. Mazărea treieratä 
lo se gi curăţă gi se sortează. În Ame- 
Jloratä necorespunzător, în mod auto- 
iar boabele supracoapte se separä 


ul soluţiilor de saret). 


ăiat virfurile. După tăierea virturilor se 


ifuge do sortare a fasolei. Apoi fasolea este spälatä 
ă în turbina pentru fasole cu ajutorul unui 


valt tăietor 
gospodărie, se folosesc 
tăietor este montat un valp 


tăiere necesar în 


Datorită pericolului unei înăcriri tre- 
ducerea lui în apă, chiar şi de scurtă . 


Tabela 24.. Supratete de cultură cu legume pentru industria conservelor, în Germania 


> In mii ha 
Legume Fe a nn a et 
i 1927 1936 | 94) |. 1950) | 19513 
READER 36,09 23,17 10,62 7,70 
Marzarostel RT 3,04 6,37 4,71 3,27 
Varză creaţa tii Ia cae AER 4,69 6,28 4,96 . 315 
Varză Verde Henn en F 1,50 1,23 
Varză de Bruxelles: ................ 2,52 2,81 
Conopidă ........ EA petic A IE 1,27, |. 344 NE IAS 3,18 
Gulii ; 0512| 212,43.. 1,12 0,92 
083;09 4,20, » 4,01 4,25 
6,24 3,98 | 3,79 2,68 
0,75 1,47 141 \ 1,36 
FE 0,02 °, Ray 1,74 1,26 
N aaa lasă 170 | 3,07. 2,40 1,82 
paranghel productiv .............. ARABI 9,76 1,42 1,88 
! "încă neproductiv... aa x \ 0,70 1,34 
Aazăre ybrde 2.2.0: NER ana. 5,24 ` 5,36 2,09 4.08 
3,67 1,13 Saa R 
Lă 6 > 
— — ı,11 AN 
= 3,01 5,06 NS er 
“nr "Castraveţi pentru murat ....2....... 0,82 
ER er EN BEARTAS 0,76 1,46 1,58 1,33 


2) În RF. Germană, 


i 


Ind, Obst-u. Gemüseverwertung 34 (1949 


< Gemüseverwertung 36 (1954) p. 200, 


*) V, E, Nehring, Bpargelsäuerung, ihre Ursache und Bekämpfung, Ind, Obst- u. 


'1) Moderne Erbsonkonservierrung in den U.S.A, (Referat aus Food Ind, 1948), 


Da. 


= 


pra 


M a 7.0., Moyer 8i E. Stolz, Tho blanching ot vogotables by electratonies: Rood 
~ = echnology ‘A (1947) D, 952, J. W.. Robertson, Radio power lor processing chemical 


ri ij F, Herringer, si], Kiermeier, "Biochem, Z. 318 al PERN, 
n 
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2. Opärirea 


Legumele pregătite trebuie să treacă printr-un proces de opärire, indi- 
ferent dacă vor fi preparate ulterior prin congelare, sterilizare gau uscare 
Prin opărire legumele care merg la conservarea cu lichid gint prefierte, 
deoarece timpul de sterilizare al cutiilor umplute este de obicei prea mie 
pentru a face legumele atit de moi, cum se cer în gospodărie. Produsul 
opărit trebuie să-şi păstreze aspectul optic şi nu trebuie să piardă nici o 
substanță importantă pentru fiziologia nutriţiei (vitamine, substanţe mine- 
rale). Opărirea duce la inactivarea enzimelori), ceea ce este de mare impor- 
tanță mai ales pentru legumele care se congelează sau care se usucă. 

Opărirea poate fi executatä cu apă fiartä sau cu abur?). Recent se folo- 
Sesc în acest scop în S.U.A. și curenţii de înaltă frecvenţă. 


Pierderea de substanțe nutritive în timpul opăririi este în funcție de raportul 
suprafață, volum. Fasolea tăiată, rădăcinoasele ca şi mazărea pierd la opärirea în 
„apă 19—35% zahăr, 17—30% substanțe minerale şi 14—22% proteine. Legumele 
hetăiate pierd 10—21% zahăr, 8—16% săruri minerale şi 2—8% proteine. În primul 
caz pierderea de substanță uscată reprezintă 8—26%, în al doilea 3—9%. Pierde- 
rea de vitamină G'la 'opărirea cu apă reprezintă pînă la 56%, în schimb pierderea 
de 'vitamină B, si Bə numai cite circa 30%. = A ; 
„> La opărirea cu:curenţi de înaltă frecvență, produsul este introdus între două - 
plăci. ale unui condensator electric. Cu :cit frecvenţa este mai mare cu atît tensin-- 
nea necesară este mai mică. La 0 tensiune de 12 000 V este necesară o frecvență de -~ 
„4 milion Hz. Prin acest mod de lucru nu apare practic nici o pierdere de yita- . 
mină: CP) NS Aa ERROR ERS ee 
` Concomitent cu opärirea în apă, se poate îmbunătăţi si aspectul legume- Er 
lor. Operații de acest fel sînt albirea cu substanţe chimice sau colorarea in 
verde cu săruri de cupru. : i 8 NER NER, 


Pentru albire, care este importantă, de exemplu la fabricarea conser- 
velor de fasole grasă si a celor de conopidă se folosește acid citric (0,05-—0,204). => 
Colorarea în verde cu-cupru, care. duce la formarea clorofilei cuprice rezistente ~ 
‚la încălzire,/se execută'cu'sulfat de cupru astfel încît conţinutul de cupru 
să nu treacă de 100 mg la 1 kg produs finit. În practică la 100 1 apă se ` 


NAS 


adaugă 50 g sulfat de cupru şi 50 g:bisulfat,de potasiu... RR Neem 
SA Stela Da 2 astea ee 


Legumele opärite se ambaleazä în cutii de conserve sau; în măsura , N 
in care se prelucrează ca produse congelate sau uscate, se trimit la aceste ~ 
operaţii. < PAS SN RE \ N Da 

Procedeul general: folosit este sterilizarea in autoclave a legumelor 

„peste care s-a turnat o soluţie de'saret). ER RS TER 


2) R.. Heiss, „ Obst- u. Gemiiseverwortung 84 (1949) p. 8 SS 


materials, Ind, and Eng, Chom, 36 (1944) p. 440. 


4) Recent se adaugă şi în Gormania glutaminat de' sodiu pentru îmbunătă= 
firea klin i a v. H. Serger, Glutaminat bei Lebensmittelkonsemven. 
aa bst-u. Gemiseverwertung 86 (1951) p. 929. IN BRUNNEN 


t 
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e Rl ei iii 


ai e E A T ES 


Cutiile nu trebuie umplute prea mult, deoarece în timpul, procesului 

"de sterilizare, la o cutie normală are loco creştere de volum a e 
cu 6%. Înainte de închidere, conţinutul de aer din spațiul su ie i 

lichic trebuie evacuat prin introducere de abur, sau micgorat rin e 

la cald, Prin evacuarea aerului se micşorează conţinutul a ae a 

„cutie şi prin aceasta se impiedică ‚modificärile oxidative ale produsului 


în “timpul sterilizării; 


Gscă/or de sung Aparat desteriizare pentru cui Această închidere meca- 
 Masină decns nică sub vid a fost înlo- 
Steriizaror cultă recent în America 


DENIM tapage 


prin închiderea cu abur 
sub vid, procedeu prin 
care aerul este îndepărtat 
din cutia ce se închide cu 
abur uscati). Depresiu- 
nea creată reprezintă 
` 0,5—0,8 kgf/em?. 
Sterilizarea trebuie 
să se execute imediat 
după închidere şi tre- 


= == buie să ducă la distru- 
Fig. 5. Instalaţie de sterilizare rapihä la temperatură gerea tuturor microorga- 
înaltă, după Martin. nismelor şi sporilor lor. 


x Asupra teoriei distrugerii 
„prin încălzire, (termoletalităţii) v. Stumbo?), Schultz şi Olson?), Riedel) 
„şi V. Schelhorn5). Br ; ; 

În practică nu se mai sterilizează actualmente în- autoclave obişnuite, 

„care lucrează, de exemplu, la o temperatură de 118 cu o suprapresiune 

de. 0,75 at, £i se folosesc sterilizatoăre cu suprapresiune?) la care temperatura 
- de sterilizare poate fi mărită independent, de presiunea din cazan. 

- În acest mod se evită deformarea, cutiilor care la 118°C stau sub o 
” presiune în timpul sterilizării de circa 2 at, si pe lingă aceasta devine 
posibilă sterilizarea legumelor în borcane. La autoclava cu suprapresiune 
- nw- există creşteri sau scăderi ale duratei de sterilizare. După terminarea 

sterilizării cutiile se răcesc sub presiune. 
= < 3) H- Righi, Grundlagen des Sterilisierens in Dosen. Ind. Obst-u. Gemüsever- 
3 “wertung 35 (1950) p. 98. .- REN : 

~= 2C R. Stumbo, Food Technology 1 (1947) p. 229. - NE 

-j < 8) Schulz si Olson, Food Research 5 (1940) Nr. 4; referat H, Righi, Ind. 

Obst-u. Gemüseverwertung 35 (1950) p. ‚98. 3 

4) L.-Riedel, Zur Theorie der Hitzesterilisierung von Dosenkonserven, Mitt, 
des Kälteteehnischen Instituts u. der Reichsforschungsanstalt f. Lebensmittel- 
< frigchhaltung an der T.H. Karlsruhe Editura Ch, Müller, Karlsruhe. : 

= = b) M. v. Schelhorn, Ergebnis neuerer amerikanischer Arbeiten zur Verringerung 

von Ausfällen bei der Herstellung "von, Gemüsekonserven. Ind. Obst- u, Gemüse, 


a ert 35 (1950) p. 81. : ; 
TREN 6) WE ich. DR dtorilisation im Uberdruckautoklaven, Ind, Obst- u“ Gemü- 
severwertung 34 (1949) p. 74, 102; v,3iG. Veith, Automatische Temperatur und 
Programmregelung =, ruckkühlung un Überdruckkochung. Ind. Obst- u. Gemü> 


“severwertung 35 (1950) p. 2%. 


\ 


\ 
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In S.U.A. s-a dezvoltat în ultimii 15 
înaltă şi în timp scurt?) cu care s 
în cel mai scurt timp toţi g 


ani sterilizarea la temperatură 
0 reușește să se distrugă in mod sigur şi 
ermenil care pot provoca alterarea conservelor. 


i Deoarece ridicarea temperaturii de sterilizare cu 10°C are ca efect scurtarea 
er alsttugeră a bacteriilor la 1/10, respectiv o ridicare de 30°C înseamnă 
scurtare li ( se poate vedea uşor că la te raturi de 130°C, sterili 
A EAA To, ee" lea uşor că la temperaturi de 130 C, sterilizarea 
> Deoarece la o creştere cu 10°C a temperaturii procesele chimice işi măresc 
viteza numai de două sau de trei ori iar lao creștere cu 30°C viteza lor creşte de 
27 ori — scăderea calităţii este de mică importanţă şi reprezintă, în exemplul ales 
numai 27/1 000 = 2,7%. Astfel se explică că acest procedeu nu influențează negativ 
calitatea produselor vegetale şi este recomandabil în mod special pentru produse 
lichide; Sucurile de legume (bulionul) se încălzesc repede la 138°C, se menţin 0,7 
min la această temperatură şi apoi se răcesc repede la 88°C. Produsul trebuie 
umplut în condiţii sterile în recipiente sterile. 
Este important ca după terminarea sterilizării cutiile să fie răcite imediat 
atit de mult, incit în centrul cutiei temperatura să coboare sub 38°C 2) 
(Asupra sterilizării conservelor cu lichid v. referintele 3,4,5). 


b) Conservarea fructelor (conserve propriu-zise)®) 
1. Tratament preliminar 


La „fel ca si la conservarea legumelor, “toate soiurile de fructe trebuie- 
supuse unui tratament preliminar, înainte de a ajunge la prelucrarea propriu- 
zisă. în "conserve. zi 

Mai întîi se execută. o spălare automätä. Se îndepărtează codita sau 

‚ panicula fructelor, în mașini de tăierea coditelor sau in masini de desbro- 


> 3 3 


bonire, cu grijă, ca să nu sufere leziuni. <= 


Drupele‘trebuie astfel prelucrate in maşinile de scos sîmburii, încît să nu aibă 
loc nici spargerea sîmburelui şi nici vătămarea cojii (valturi de cauciuc). 

Merele sau perele sînt curätite mecanic, iar cotorul se îndepărtează. 

Maşini speciale: servesc pentru tăierea în două a fructelor, de exemplu a pru- 
nelor. Fructele nobile, ca piersicile şi caisele, sînt ‘eurätite de coaje şi tăiate în 
jumătăţi, manual. Fructele cu carnea albă (pere, piersici etc.) sau cu coaja galbenă 
(corcoduşe) trebuie ferite de oxidäri, dacă se doreşte evitarta brumiticării. in mod 
obişnuit se execută opärirea (inactivarea enzimelor) sau se caută să se realizeze:o 
inhibare chimică a xidazelor‘ prin introducerea fructelor in soluţii de acid citric, 
alaun sau chiar sare comestibilă (1—1,5%). - 


/ Fructele moi, de exemplu cäpsunile, se întăresc prin opärire într-o 
soluţie de CaCl, de 1,5% sau se tratează cu o soluţie concentrată de zahăr, - 
cu care ocazie fructele se contractă si se întăresc. 


1) Vezi M.o. Schelhorn, Über Hoch- at im flüssigen und breiigen 
. Ind. Obst- u. Gemüseverwertung 354950). p. 108, s 
ga 2) E. J. Kraska, The Canner 108 Er ) A Sup: 11, 26, citat de WM. o. Schel- 
d. Obst-u. Gemüseverwertung 35 (1950) p. 81. 5 
Er Da, Bothe, Vorratspfl. u. Lebensmittelunters, 80 (1940) p. 369. i 
4) W. Diemair și, J. Koch, Z. Leebesmittelunters. 80 (1940) p. 305, 4 

5) H, Schanderl-Über die Ursagen der Säuerung und Bombierung von Gemüse- 
konserven. Ind, Obst- u Gemüseverwertung 36 (1951) p. 390. v. şi 4. Stührk, Die 
Obst- und Gemiiseverwertungs- Ind 28 (1941) p. 454. A R 

6) Materialul statistic la p. 370,371 și 8724 


AST T NEN Alimer 


ite si condimente 


“Toate soiurile de fructe se 
trafie de zahăr este stabilit 
gradelor Briz. 

„O soluţie care conţine 1 g zahăr la 100 g lichid, are 1° Briz. Valoarea 
Brix pentru conservele sterile variază între 17 gi 25°2), 


acoperă cu o soluţie de zahăr, a cărei concen- 
a prin normative!) şi se determină cu ajutorul 


2. Procedeul-Ascorbin (cu acid ascorbic) 


Se foloseşte din ce în ce mai puţin procedeul de opărire pentru inacti- 
varea enzimelor la conservele de fructe și se adaugă la fructele neopărite, 
acid ascorbic. Acest procedeu a căpătat o deosebită importanţă la prepa- 
rarea fructelor congelate?). Conservele de fructe trebuie ambalate în cutii 
cositorite sau mai bine în cutii vernisate (strat interior de lac anticorosiv), 
deoarece acizii din fructe provoacă ușor coroziunea. Gospodina apreciază 
foarte mult industria conservelor în borcane (63 sau 103 mm diametru 
interior). 

Sterilizarea conservelor de fructe are loc, după închidere şi exhaustare, 
în baia de apă. Nu se depăşeşte temperatura de 100°C. În multe cazuri se 
dovedește! avantajoasă menţinerea temperaturii sub 100*C.-Prin coborirea 
temperaturii de sterilizare cu 5°C durata sterilizării se măreşte cu 5 min. 
Pentru cutiile 1/1 DIN sau pentru borcane este suficient un timp de steri- 
lizare de 30 min la 85°C. 


e) Conserve obținute prin uscare 


Uscarea alimentelor de natură vegetală ca şi cea a plantelor medicinale s-a 
dezvoltat ca industrie abia puţin înaintea primului război mondial. In, 1913 in 
Germania s-au uscat circa 22 000 t legume si fructe. In timpul räzboiului 1914/18 
uscarea s-a dezvoltat mult si a ajuns in timpul celui de-al doilea räzboi mondial 
la un record de mai multe milioane chintale produse uscate. . 


Pentru a putea conservă fructele si legumele uscate, acestea trebuiau 
atit de mult uscate (fructele pînă la circa 25% substanţă uscată, iar legumele 
la circa 12% substanţă uscată), încît, ulterior, la îmbibarea cu apă starea 

“lor fizică iniţială nu mai putea fi restabilită decit cu greu. De aceea s-a 
trecut recent în. S.U.A. la uscarea numai pînă la un conţinut de circa 35% 
apă, iar produsul uscat, mai ales fructele, se ambalează apoi în cutii si se 


sterilizează sau se congelează. . ., i 3 
Uscarea fructelor și legumelor este o uscare prin evaporare, căldura 
fiind transmisă de la corpuri încălzite cu abur sau electric la produsul ce se 
usucă. Apa evaporată este preluată de aerul ambiant şi evacuată în atmosferă. 
La uscarea legumelor gi fructelor esté necesară o cantitate de aer de 7—8 ori 
mai mare pentru transmiterea căldurii față de cea necesară pentru îndepăr- 
` tarea căldurii. In vederea menajării produselor, temperatura: aerului la 


27 s 


1) Normativele pentru conserve de ructe din 30. IX 1948. SS EN 
A Ve Y Hi R, Über die Herstellung von Obstkonserven in Dosen. Ind. 


, z verwertung 36 (1951) p: 885. A f A 
DER A loa Ada bf Obs. emüseverwortung 34 (1949) p: 126. 


: 
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începutul uscării trebuie să fie de maximum 60—65°C şi nu trebuie să depă- 
şească 70—75°C, pe măsura scăderii umidității. . 

Umiditatea aerului are o mare importanță, deoarece determină capaci- 
tatea de absorbție a apei. În general se consideră că la fiecare creştere a 
temperaturii cu 15°C, se dublează capacitatea de absorbţie a aerului faţă 
de apă. La tel de importantă ca și umiditatea aerului este şi viteza sa de 
circulaţie. O mişcare naturală a aerului în sistemul de uscare nu este sufi- 
cientă, astfel incit trebuie folosite suflante şi ventilatoare de aer. Viteza 
aerului este de circa 2,5—3,5 m/s. În funcţie de felul introducerii aerului 
se poate face uscarea în curent paralel sau în contracurent, în curent trans- 
versal sau încrucișat. 

Se cunosc uscătoare tunel, uscătoare cu bandă şi uscătoare cu cameră 
care se construiesc de diverse tipuri (v. şi Winnacker, Anorganische Techno- 
logie I, 1950, p. 92). f \ 

Uscätoarele tunel au fost introduse in special pentru uscarea fructelor 
in timp ce uscätoarele cu bandä, mai ales cele cu patru benzi, se folosese 
mai mult la uscarea legumelor. Cartofii se prelucrează mai ales în uscätoare 
turbină. fie 

Înainte de uscare fructele sau legumele: se prepară aducindu-se in 
starea în care vor fi prelucrate ulterior de gospodină în bucătărie. 

Pentru inactivarea enzimelor legumele se opăresc, iar fructele se sulfi- 
tează. Se arde sulf în camere de sulfitare speciale sau se foloseşte înmuierea 
“timp de 2—3 min într-o soluţie apoasă de 3—4% acid sulfuros.: Primul pro- 
cedeu este practic deoarece'se pof folosi pentru aceasta tăvile de uscare age- 
zate pe vagonete care-apoi se. introduc in uscätoarele tunel. 

De obicei dupä uscare fructele se măi sulfiteazä o dată, înainte de a 
fi depozitate. ee ga POI Ata ES 

Prunele, cireşele şi strugurii trebuie să se înmoaie înainte de uscare. 
într-o soluţie de 0,25—0,5%, hidrat de sodiu. la fierbere) pentru ca să crape 
coaja, ceea ce permite o mai bună uscare.) upă spălare, se scot sîmburii: 
prunelor si cireselor. ERROR NR ; 


Tabela 25. Prepararea fructelor uscate SA N 
caaan 7 — — a I A q - 4 = 


fi f Temperatura aerului- "Umtiditar í 


. „Conţinut. cald la începutul: | sea rela. | încărcarea si] Durata > A 
şi sfârşitul uscării ivx A au produsului] . Suit, de uscare, + 
Fructul ne BER SE pl Liv Ange pı Ka g/100-kg rs 
NE Be) EERO DESI PETE SE FR ZEN; op? aji x e x N 
| % Inceput,°C Stirsit, 90| TR 
23° | 18-20. 230 i |- 4-6 

N 600 26—30 1) 

— 20—24 

: 5 400 10—12 

66 80 400 1420 


10-25) 


378 


e e SE A a 


Alimente. şi condimente 


Si Se fruotelor cere multă atenţie. Fiecare sort trebuie sulfitat indi- 
x Ty Produsul este distribuit, in grosimi diferite pe vagonet. Tempera- 
N se uscare Te pentru fiecare sort de fructe. Tabela 25 dă 
aţi asupra condiţiilor principale care trebui A iscape: 

| ) napale care trebuie respectate y 
ti pectate la uscarea 
Uscarea legumelor în uscătorul cu patru benzi este mai simplă: decit 


uscarea fructelor in uscătoare tunel. În i iţii 
c À ð eneral sint favorabile e 
arătate în tabela 26. x poa N DOI 


Tabela 26. Fabricarea logumelor uscate 


PS pp i RE: 


oune A a Dutata meer, 
ne En E A ga aa 
DRANG EINEN cae 2,5 A | = 
IST a E rara 
Gtapă E RERNA IST 3 EL 60 / 4—7 
MIZATERSI R N al Soia ee 5 66,5 8 

Fasole: verde .......2.0..% 15 68 € 3—5 

E REN RERNE ASANI ROEN 10 60 4—8 


d) Conserve produse prin congelare 


În Germania conservele congelate nu au un rol important, deoarece 
din motive economice ciclul de răcire de la producător pînă la consumator 
nu poate îi menţinut închis. În schimb în Elveţia, Suedia și S.U.A. conser- 
vele congelate sînt foarte apreciate si de aceea producţia lor este în creştere. 
_. Încercările de selectionare au arătat că nu toate sorturile de fructe sau 
legume se pretează pentru conservarea prin congelare!). Dintre sorturile 
de fructe se pretează bine la congelare merele, căpşunile, zmeura, piersicile, 
agrisele şi cireşele. Dintre sorturile de legume se pretează toate cu excepția 
sfeclei roşii... , IS LE ce \ 


Tabela 27. Productia de conserve -congelate in S.U.A. (în t) 


Kani Fructe Sparanghel 5 Anul Fructe HEN 
12. A a Ad OEO A 157236 ve: 2 614 TOANEN | 369.693 Ss 300 
Has Res 226 953 5 590 ODO 479 863 9.979 
1946,..,.. DO pete 439 002 "10562 ~ 1951 SATURN 637 218 10 640 


Pentru conservarea prin congelare este, deosebit de important să se 
prelucreze numai fructe gi legume recoltate ou grijă, deoarece părţile vătă- 


mate provoacă procese! 
1) R, Plank, Ind, Obst- u. Gemüsovorwertung 34 (1949) p. 126. 


vitale anormale, care duo la moditicări nedorite 
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ale gustului ŞI mirosului în timpul depozitării. Calitatea, produsului finit 
‚ereste, dacă timpul între recoltare şi prelucrare este menţinut pe cit posibil 
mai scurt. S-a. dovodit avantajoasă acoperirea legumelor cu gheaţă fin 
eristalizatä (Pab-Ice) imodiat după recoltare, pentru a limita la minimura 
pierderile de zahăr şi vitamină C. La varză şi roșii nu este neapărat nece- 
sară răcirea, 

Înainte de congelare, fructele sau legumele se opăresc după procedeele 
uzuale (abur, apă, încălzire cu curenţi de înaltă frecvenţă). După cercetările 
americane aburirea la presiunea atmosferică se pretează cel mai bine la 
pregătirea pentru congelare a legumelor. Pentru fructe s-a renunțat actual- 
mente în S.U.A. la opărire și se foloseşte procedeul cu acid ascorbic. 


Merele, de exemplu, se prelucrează după următoarea schemă; merele curäfite 
de coajă şi fără coditä se păstrează într-o soluție de 1%, sare comestibilă, apoi se 
taie în bucăţi şi se menţin cel puţin 15 min într-o soluție de 4% sare comestibilă. 
Feliile de mere se amestecă apoi cu zahăr, în proporţie de o cincime din greutatea 
lor, într-un vas cu dispozitiv de amestecare, şi se stropesc cu o soluţie de acid ascor- 
dic (2,8%), pinä ce se realizează-o distribuţie uniformă, iar conținutul în vitamină 
`Q ajunge la 40—50 mg%. Apoi, merele se ambalează sub o uşoară presiune, asffel 
încît la depozitare sä nu poată avea loc nici uscare şi nici oxidare. (La o tempe- 
ratură de depozitare de — 18°C. şi o umiditate relativă de 80% pierderea în greu- 
tate nu trebuie să depăşească 1,5%.) 


„Ca materiale de ambalaj se folosesc celofanul läcuit, pliofilmul si alte 
“materiale în folii. Ambalajele sînt standardizate (DIN 10.084) pentru a 


putea folosi rational agregatele frigorifere: ~ E R 
Conservele se congelează între plăci de metal după procedeul Birdseye!) 
la —20...—25%C şi se depozitează la 2400. îi 
„. Procedeul de congelare rapidă. la temperaturi scăzute este mai bun decit 
congelarea- lentă, deoarece duce la formarea cristalelor. fine de gheaţă, care 
nu vatămă celulele vegetale si permit o reversibilitate a procesului de còn- 
gelare la dezghetare. După Plank?) temperatura de congelare nu este in-. 
fluentatä de cantitatea de apă prezentă, ci de cantitatea de apă „legată 
coloidal“ si de cea „liberă“. Dacă ulterior la dezghetare se: doreşte să se 
obţină din nou structura celulară iniţială, trebuie ca la: congelare să nu 


se atingă eutecticul., ER ROR) 


I. Prepararea sucurilor de fructe 
' -~ a) Sucul de fructe in 
/ ER 0 ee e N AERUS i ; ; 
“Pe lîngă prepararea, industrială a conservelor şi a vinurilor din fructe, 
in toate țările europene și în unele ţări din afara Europei!) se presează in 
cantităţi din ce\in ce mai mari, fructe, al căror suo, sterilizat după metode 
moderne, se poate conserva practic nelimitat. Aceste produse, care se pot 


Pa \ ; | x ERUN Sa 
1) C, Birdseye, Brev. S.U.A. 1 773 079, 80 şi 81 (1930). , N 

‚2. VDI 76 (1932) P. 1089, VA : ` : 

; A : AIA N erh isattindustrie“; referat după „Fruit and Yoge- 
table Juices? de D, K. Tressler, M. As Joslyn şi G, L, Marsh, iu Brauwiss, t R 


BA, 


i N N 
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considera ca „fructe lichide“, sint denumite în Germania sucuri de fruct 
Fabricarea lor este reglementată prin normative speciale!) gi nu are aici 
o legătură cu obţinerea sucurilor de fructe care se prelucrează la siropuri23 ) 
Se face deosebire între sucurile de strugurii) gi din drupe, care sint 
naturale şi cele din cireşe şi bace care trebuie preparate pentru băut cu 
adaos de zahăr si apă. Sucurile de mere și de struguri interesează cel mai 
mult. Înainte de război s-au fabricat în Germania circa 60 milioane | 
sucuri de fructe, din care circa 88% suc de mere şi 8,5% suc de struguri 
Producţia din 1951 s-a ridicat la 53,26 milioane 1 suc de mere şi 1 87 
milioane l suc de struguri, acoperind numai 75% din cerinţe, astfel încât 
există posibilitatea de lărgire a producţiei. Majoritatea întreprinderilor 
germane sint întreprinderi mici (78%) cu o capacitate anuală de producţie 
pină la 30000 1. Numărul întreprinderilor mari a reprezentat, înainte de 
război circa 2%, totuși actualmente este în creştere puternică, deoarece 
experiența a arătat că prelucrarea industrială modernă este legată de 
instalaţii costisitoare, pe care nu le pot„utiliza întreprinderile mici. 


„1. Pregătirea si presarea fructelor 


į . N 2 

Pentru prapararea sucurilor de fructe trebuie folosite pe cît posibil fructe proas- 

păt recoltate, coapte şi sănătoase, care sînt separate de 'toate impuritätile meca- 

nice în instalaţii de spălare automate. La struguri, din cauza pielitei foarte subţiri, 

nu se poate efectua o curăţire prin spălare cu apă. Fructele spălate se macină uni- 

torm în mori Rätz sau în mori cu frecare si se trimit printr-un dispozitiv de dozare 
a presă. ; 

Strugurii şi, bacele trebuie dezbrobonite înainte de măcinare în maşini de 

dezbrobonit speciale. În maşinile pentru bace are loc mai mult o stoarcere decît 

o măcinare. Din cauza acizilor din fructe care sînti corozivi, toate părţile morii 


„care vin “în contact cu sucul trebuie să fie confecţionate din oţel V2A'sau din mate- 


riale asemănătoare rezistente la coroziune. La morile pentru struguri s-au dovedit 
‘a fi bune valturile din silumin. Cireşele se macină cel mai bine în morile cu pietre 
sau în concasoare conice (din oţel V2A). Valţurile trebuie astfel aşezate încît să 


d ana zdrobească decît o parte mică de simburi. . p 


| Boştina se impacheteazä în pînze de. presare pe cuva presei (inaltimea pache- 
tului 3—5 cm). Mai multe pachete formează o grămadă a 'cărei înălțime se sta- 
bileşte în funcţie de înălțimea presei. Presele cu pachete care presează boştina se 
deosebesc de presele pentru struguri (prese cu coş) prin faptul că lucrează cu o pre- 
siune mai mare pe centimetru pătrat suprafață de presare (pînă la 30 kgf/cm?). 

i Presele hidraulice cu presiune, inferioară au: 2—3 cuve, care se pot bascula, 


fi transporta pe şine sau se pot mişca complet liber. 


2) Normativbestimmung für Obstsüssmoste vom 30. IX 1948, Editura Serger si 


sd, “Hempel, Braunschweig. } 


3) Conform ordinului cu privire la produsele din fructe (RGBI 1938 I, p.495) 


“sub denumirea de sucuri de fructe (sucuri de fructe, sucuri brute de fructe, sucuri 


de bază din fructe) se înţeleg preparate care sînt fabricate prin presare din fructe 


N / proaspete sau fermentate, dintr-un singur ‚sort de fructe cu sau fără filtrare ul- 


+ 
vr 


RAR R.P.R, nu există din punct de vedere al terminologiei, o deosebire între 


“cele două categorii de sucuri, Din punct de vedere tehnologio sucurile pasteurizate 


ar corespunde la „Süssmoste“, iar cole destinate'a fi preluorate la siropuri ar cores- 


z „punde la „Obstsäfte“ (Nai R. Ed. T.) 


7 


4) Pabricarea sucului de struguri osto roglomentată, de logoa germană a vinu- 
‚rilor din 25, VIY 4930, SH] i ' ; 


al 
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2. Dopozitarea sucurilor 
Prelucrare Iteri i i 
crarea ulterioară a sucurilor are loc astfel incit componenţii 


care le determină valoarea să nu sufere, vreo schimbare în afara celor da- 
torită măsurilor tehnice inevitabile. 


Tabola 28. Compoziţia sucurilor do fructe proaspăt presate (valori modii) 


Zahăr Acidl- Sub- Sub- 


Sucul presat Apă i Pin y >] ara DE Zana Ai t Să t i Ran ar De 
% % % % a rideă 

TEZE TOT ETIC CI RETETE EEE Se aaa e MN ali. i 
Sue de mere ..... ACNEEA age i IDR 83,85 0,40 8,35 | 1,60: | 0,85 0,07 0,41 
So. de pere seat 82,75 0,36 9,03 | 1,28 | 0,27 0,03 0,35 
SUD; de ciroza Nu nee 84,55 0,78 8,43 | 0,25 | 1,80 0,18 0,50 
Suc de struguri onhe ROEA 19,12 0,69 | 14,96 x 0,77 — 0,48 
Suc de coacăze un 83,80 |. 0,51 5,04 | 0,24. | 2,35 0,21 0,66 


TV EEE TRETEN PETER EEE e Cao a Hear Seen 
1) Calculat ca acid malic. x 
Deoarece microorganismele. şi enzimele modifică compoziţia naturală, 
sucul presat trebuie răcit imediat la 2*C (răcire prin circulare si: depozitare 
în celule frigorifere), sau sterilizat cit mai repede, după inactivarea en- 
zimelor de oxidare. Cel mai tirziu după două ore de la presare sucul tre- 


buie să ajungă în vasul de depozitare pentru a se evita moditicări biologice 


şi organoleptice defavorabilet!). - 
Tabela 29. Conţinutul mediu în acizi al sucurilor de fructe 
SEAN (după A. Beythien) _ % 
TIPI EEE EI PI ORE N ONA A EREI SI 


x i Acid malic, |. Acid citric, | Acid tartric, 
Felul sucului t N % % 


N 


Suc de mere .......; N Ara cina [7003 ab BAR 100,0 .—_ — 
Suc de: pere ta at e Se Cai re 33,3 67° — 
Suc de cireşe ..........: REN AA A n 8 za 83,3 (35 1,4 — 
Snctdestriiguri e Dr. a este ARI ; 60,0 EN 40,0 
Suc de coacăze > .....,. aicea hat IRRE = 98,4 1,6 


În sucul de fructe se gäseso multe substanţe minerale continind ioni y 
de Kt, Catti Mgt?, Nat, Fett, AITE, Matt, PO, SO, SiO 
şi CI. 


1) J, Koch, Neuzeitliche Erkenntnisso auf dom Gebiet der Süssmostherstellung, ; 


p. 9, Editura Wagner gi Böhno, Ffm,- Höchst 1951, ER 
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Conform prosoripțiilor din normative, sterilizarea poate avea loc 
„Pasteurizare sau prin filtrare sterilizantät). Pe lingă aceasta există posi 
bilitatea de a satura. sucurile cu 15 g GOs/l după procedeul Böhi ee 
a-l dopozita la tomporaturi în jurul a 2°G, microorganismele rämdniad In 
acest caz într-o stare biologică latentä. Înainte de sterilizare sau int ? 
ducere de bioxid de carbon, sucurile presate trebuie limpezite oa EA 
simplă limpezire constă in centrilugarea în centrifuge de mare capacitate 
care au un volum pină la 60 1 pentru partea tulbure. i 

O altă metodă de limpezire constă în filtrarea cu kieselgur. Acest 
mod de limpezire este suficient în cazul depozitării sucurilor?) după pas- 
teurizare, | 

Dacă se execută o filtrare sterilizantä sucurile se fermentează?), adică 
substanţele pectice macromoleculare care stabilizează suspensiile și sint, 
dizolvate coloidal trebuie, degradate enzimatice în elementele lor consti- 
tutive, solubile. “Pentru aceasta se folosesc preparatele enzimatice. comer- 
cialeî:5) care conțin pectozä şi pectinazä, preferindu-se cele care efectuează 
degradarea pectinelor în două ore atunci cind se lucrează la o temperatură 
de 15—20°C. Dacă se fermenteazä la temperaturi în jurul lui 0°C trebuie 
prevăzut un timp mai lung de fermentare. 


prin 


Sterilisarea la cald se execută în fabricile mici de sucuri, cu „clopotul“ Bau- 
mann’). Sucul vine- cald (72°C) în balonul de sticlă şi se răceşte încet. Balonul este 
nesteril, dar se sterilizeazä datorită acţiunii prelungite a căldurii şi, pH-ului acid 
al sucului?). | / 

Depozitarea la cald în recipiente mai mari duce la un gust neplăcut (gust 
de fiert) şi la modificări chimice (formarea. de melanoidine) în suc; de aceea sucu- 
rile calde trebuie räcite imediat). x 

Pasteurizarea urmată de o răcire imediată (încălzire de scurtă durată) se exe- 
cută în aparate cu plăci (debit pînă la 3 000 l/h): Sucul prelimpezit este trimis 
cu o pompă centrifugä, prin compartimentul de schimb de căldură, in comparti- 
mentul de încălzire (87*C) al aparatului cu plăti si părăseşte după circa 57 s com- 
partimentul de răcire, răcit la temperatura apei. Deoarece procesul are loc în aparat 
închis, în absența aerului, şi enzimele purtătoare de oxigen care degradează aroma 
sînt inactivate, se menţin: culoarea, gustul şi mirosul sucului proaspăt). Sucul ste- 
rilizat cu enzimele inactivate poate fi introdus în recipiente sterile, pentru care 
se pretează cel mai bine rezervoare de depozitare cäptusite cu materiale rezistente 
„ 1) Sucul se filtrează prin straturi de azbest-celulozä, ale căror pori sînt aşa de 
mici încît se pot separa microorganismele.. ate 

2) Sucurile de struguri se depozitează mai avantajos la „rece. 

3) DRP .600 262. s A Roc 

4) enges! (Bayer), Pektinol K dublu cono. (Rohm & Haas), Pansym (Boe- 

ringer, Ingelheim). . $ ; SA A fa 
j e5) aa eroi Atici depozitate mai mult de % an pierd 50% din afiod- 
gitaren Clopotul Baumann constă din două clopote de aluminiu băgate unul it ie: 
riorul geluila)t., Sucul cuyge prin spaţiul intermediar astfel oreat, din partea de J 
spre partea superi! 3 NONII S 

í oct printr-o baio de apă (dobitul pînă la 400 l/h). 

"dek E la lega E die koimtötondo Wirkung von Süssmosten, Obst- u, 

. Gemüseverwertüngs-Ind, 30 1948 pi 266., 


F , i Kappert, Dortmund, UAE 
| H RR A A [ii in, st u; Gömüsovorwartungs-Ind. 22 ` (1935) 
3 + 


p. 526; V şi J. Koch, Flüssiges Obst 20, oaletul 6 (1959): 24 caietul 1 (1958). 
2 N, 3 ) | | 


/ 


erioară trecînd peste, un tormomelru de contact., Încălzirea clopo- 


KETTE NETTE OT i 
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la coroziune, sau poate fi depozilat după Böhi, sub presiunea de CO,. Aparatul 
plăci se sterilizeazä prin circulația apei calde de 85°C, iar rezervoru ide de Je id 
prin aburire cu abur supraîncălzit. Încălzirea de scurtă duratä se Focuri A 
pentru sucul de struguri. Datorită temperaturii de pasteurizare roteinele ee 
pitä si trebuie îndepărtate prin filtrare, înainte de umplerea in Pele REE 
În S.U.A, se foloseşte cu celo mai bune rezultate încălzirea de scurtä durată 
după ce sucurile au fost în prealabil dozaerate!). i A 
Sterilizarea la rece?) reprezintă sterilizarea mustului presat făcută cu mari 
menajamente, Toate substanțele conţinute în suc rämin neschimbate, astfel incit 


mi Mozră de fructe 
Vas peniru bostind 
; Vas 06 alimentare 


/Acă/z far 


Fig. 6. Fabricarea sucurilor. de fructe după metoda încălzirii de 
: scurtă durată, 


sucurile pot fi, într-adevăr denumite naturale. "Sucul de mere se depozitează cel 
mai bine în rezervoare sterile, iar sucul de struguri mai bine în butoaie de lemn 
` sterilizate cu acid sulfuric, deoarece s-a dovedit că formarea secundară a buche- 
tului este mai accentuată in butoi decît în rezervor, Depozitarea în butoaie de 
lemn” este justificată pentru sucul de struguri la care, datorită sortului de struguri, 
este de aşteptat o formare secundară în buchet (sucurile Riesling). Dă 


r 


i Se Ñ : \ 
Tabela 30. Cifrele. de aromă la sucurile de struguri filtrate steril, 'după J. Koch 


À “Cifra de aromă 


y >: t A me | 
i $ VARENNE - i i Modul Sortul 
Sucul de struguri ae după 6 luni | de depozitare de strâgări 
i de depozitare 


EL ADI DEA ta us NER 755 22,9 butoi ‚Riesling 
T:1421/3.:.. ...:. De E SOORT 6,4 8,0 butoi |; Sylvaner 
A aL En oo ati A adie E alai rl 3,5 balon Sylyaner 
D210 cat EINER TTS } 122,3 3,7. ı | butoi Gutedel 
172250, ae SERIEN: y oh: "11,2 


- rezervor: ` Riesling 
PR EEE EEE E ET Eee ame 

La fabricarea sucului de mere,nu apar deosebiri de gust intre'un suc. depozitat 
după filtrare sterilizantä şi unul sterilizat într-un aparat cu plăci, cu răcire şi. depo- 
zitat, deoarece nici unul nu prezintă o formare secundară de buchet. : 

Procedeul cu presiune de biozid de carbon. Aşa-numitul procedeu Bohi se poate 
executa tehnic numai dacă se asigură depozitarea la 2°C a sucurilor impregnate 
cu CO. x ; 


1) C. Hunnikin, Recent Advances în Fruit Juice Production, Febr, 1950,.p. 68: 
F A Das sterile Abfüllen von Süssmost mit Hilfe der Seis-Entkeimungstilter, 
Seitz, Bad Kreuznasch, ' Bigenverlag 1950. 


x 
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—— nn 


Rezervoarele se încarcă la presiunea necesară, eliminind aerul cu bioxid de 
Carbon solid sau gazos (15 g GO,/l volum de rezervor), Sucul prelimpezit se satu- 
rează cu CO, cu ajutorul unei pompe de impregnare şi se împinge în rezervor 
Folosind un separator sub presiune, sucul poate fi adus în rezervor printr-o duză 
de impregnare!). Dacă sucul impregnat cu bioxid de carbon este depozitat la tem- 
peraturi peste 2°C, deoarece nu se poate executa o răcire a spaţiului de depozitare 
Sucul trebuie sterilizat înainte de impregnare?) cu ajutorul unui încălzitor cu durată 
scurtă de încălzire, 


Nb utol Leron sucurilor 


Ìnainte de umplere sucurile depozitate se trec la o filtrare pentru limpezire?). 
Umplerea are loc la cald sau la rece. În toate cazurile sticlele trebuie curăţite 
mecanic. Sucurile filtrate sterilizant şi depozitate trebuie umplute steril în sticle. 
Sucurile care au fost depozitate în stare caldă pot fi umplute fie direct la cald în 
sticle nesterile, fie la rece şi apoi pasteurizate în băi sau aparate. prin imersie. 

Închiderea sterilă a sticlelor se execută cu dopuri de plută sau cu capsule 
»coroană“. Dopurile de plută se .sterilizează prin înmuiere timp de 12 ore într-o 
soluţie apoasă de 2% SO., iar capsulele „coroană“ prin formolizare cu vapori de 


b) Sucuri concentrate de fructe 


Sucurile concentrate de fructe sint sucuri naturale de fructe concen- 
trate, care se conservă fără conservanti chimici. Conţinutul lor. în zahăr 
variază între 60 şi 68%, iar densitatea între. 36—43% B6. Aceste sucuri 
concentrate nu trebuie confundate cu siropurile de fructe, al căror con- 
ținut ridicat de zahăr se realizează prin adăugare de zahăr de sfeclă, de 
trestie, zahăr invertit si chiar glucoză. Cele mai mari cantităţi de sucuri 
concentrate de fructe din Europa se produc in Elveţia. Această prelucrare 
sub formă de sucuri concentrate este determinată de faptul că această 


țară, bogată în fructe, nu dispune de spațiu suficient pentru a le depozita 


în rezervoare sub formă de sucuri de fructe obişnuite. 


1. Tratament prealabil 


Tratamentul prealabil este acelaşi ca şi cel aplicat fructelor la fabricarea sucu- 
rilor de fructe. Trebuie totuşi ţinut seama în măsură mai mare decît la fabricarea 
sucurilor de fructe de gradul de maturitate al fructelör. În special fructele supra- 
maturate nu sînt indicate din cauza conţinutului ridicat de pectină. 

De asemenea, sucurile acide nu sînt apreciate ca bune deoarece la concen- 


trare acestea tind uşor la formarea de geluri. Acest fenomen împiedică nu numai 


golirea concentratului din instalaţie, ci şi diluarea ulterioară. 


2. Fabricarea concentratului 


Concentrarea. sucurilor de fructe are loc prin evaporarea apei la cald, 


“în vid, sau la rece prin congelare, 


1 P 694 427 Rahmesol şi Schmidt, K. G. SEN 
2 p ip Nöuteitliohe Erkenntnisse au gep, San N Süssmostherstellung, 
i er und Söhne, Frankfurt a,M,-Höchst, | 3 
2 u ra Filtration und Filter, Chem, techn, Verlag Dr, Bodenbender, 


Berlin-Lichterfelde-Wost 1952, A 


N 
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„Tratamentul la cald. După tratamentul prealabil, sucurile sînt concentrate 
în vid în evaporatoare cu două trepte. Goncontrarea se execută mai întîi pînă la 150— 
180° greutate Oechsle şi apoi concentratul este neutralizat cu carbonat de calciu 
(pentru neutralizarea a 1 g acid tartric sînt necesare 0,66 g CaCO,, iar pentru 
1 g acid malic 0,74 g CaCO,). Nu so noutralizează complet ci numai pînă la pH 
de 55,5. 

În timp ce la neutralizarea sucului de struguri precipită imediat tartratul 
de calciu, sucul concentrat de mere trebuie încălzit la 65°C, în încălzitoare cu cir- 
eulafie, în care are loc o formare bruscă de cristale. Se filtrează apoi la cald prin 
filtre-prese cu adaos de kieselgur şi cărbune şi se concentrează mai departe sub 
vid (temperatura sub 38°C). 

În ultimul timp se folosesc pentru neutralizare de preferință schimbätorii 
de ioni (v. p. 388). Goncentratele părăsesc evaporatorul la 38°C și trebuie răcite 
la temperatura pivnifei. Depozitarea are loc în rezervoare de beton căptuşite. S-a 
dovedit avantajoasă metoda iradierii cu raze ultraviolete a suprafeţei sucului con- 
centrat pentru a-l feri de dezvoltarea mucegaiurilor. | 

Deşi concentrarea este accelerată în evaporatoare cu circulaţie rapilă, iar sub- 
stantele aromatice care trec la început sînt recuperare în separatoarele de aromă 
şi pot fi apoi reintroduse în concentrat, sucurile concentrate fabricate la cald au 
un gust de „fiert“. Pentru sucurile citrice acest. procedeu este complet inadecvat. 
La sucul de struguri apar modificări ale aromei, care adesea nu mai permit să se 
recunoască că este suc de struguri. ` : 


Tabela 31. Compoziția sucurilor de fructe și a concentratelor din recolta ' 1944 
învia (după H. Hadom)) ` 


N 
/ 


È | OCENI | | c 
SAR } g/l FE UN Oo 
Substanţă uscata oa ya 2 Da) ae <. 117,80; 8,9 78,8 
Zahăr după invertire...... DIS ARDTESES Rare 88,05. 61,5: 60,0 
Aciditate totală“ ......... E a a a paie a eta N 17,46 4,46 4,38 
Cenuşă, (carbonati); ae sense: 1 12,82 2,08 ` i 
Alcalinitatea cenuşei ..... FOREN EDEN San 28,52) | 2 23,12) 50,82) 
OF: MORE A) A SU e IRIS KUNO COA 1,32, 0,92 0,92 
SO a BEI dle 0,05 0,06 0,07 
caosi ines [5 căra GAD OLOT ROOT PENT -0,22 0,24 0,99 
ME a NUI a A mt 0 Bea 3 0,06 0,04 0,04 
POLE RES Ne BER 0,16 011 01 
VNA TER BETEN CAO CONEA f — ; 0,05 0,06 
Sorbitä......... BASEL ORTEN — 4,28 4, 


1) W. Ruegg, Uber die Herstellung von.Obstsaftkonzentraten. Ind. Obst- u. Gemüseverwer 


tung 34 (1939) p. 69 VE NEO DER 

; 2 de. centimetri cubi soluţie, alcalină normală pentru 100 cm3 sue 

a= rara Fi = concentrat, ta culoare deschisă, limpezit; c = concentrat, de culoare 
deschisă, limpezit parţial neutralizat, òjo raportat la substanța „uscată; E A 


Tratamentul la rece. Sucuri concentrate mai bune ca gust sînt tabricate prin í 


/ “la rece, după procedeul Krause. A ‘ 
rn A: trimite ai cilindri räcifi cu saramură. Racletele răzuie pelicula de 
gheaţă care este tăiată de cuțite fine. Sucul concentrat se separă de gheaţă aai 
torul unei piese mele cu funcţionare continuă. De obicei trebuie să se So rong 
în mai mule trepte, deoarece nu se poate ajunge printr-o singură operaţie la con 
ținutul de substanță uscată necesar, 


cae 25 — Tehnologie chimică organică, vol. IV. 
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III. Obţinerea pectinei 


Pectina este folosită în diverse industrii datorită ietăţi 
de a torma soluţii coloidale şi, în anumite condei DURA A 
in primul rind la fabricarea marmeladei: În industria băuturilor se fo. 
loseste ca stabilizator al suspensiilor care produc tulbureala acestor pro- 
duse. Industria laptelui foloseşte pectina pentru. fabricarea substanţelor 
proteice solubile, din lapte (aminogen). Ca emulgator pectina se foloseşte 
în cofetärii, in industria produselor zaharoase, ca și in industria farma- 

„ceutică și in cosmetică. În medicină pectina se foloseste ca hemostatic gi 
ca produs pentru combaterea deranjamentelor intestinale. 

Conform hotäririi cu privire la produsele din fructe din 15 VII 1933 
pectinele din fructe!) sînt preparate lichide sau pulverulente, fabricate 
din reziduuri de fructe. Preparatele lichide trebuie să aibă un conţinut de 
pectină de 2,5% (calculat ca pectat de calciu) la un conţinut, de 10% 
substanţă uscată. a ; 
` Asupra naturii chimice şi a legării pectinelor vezi lucrările: Henglein?) 
Schneider si. Bock?). ERDE, 

“Formula de constituţie a pectinei după Schneider si Bock este: 


y 


COOCH, HE on COOH H “OH $ 
—0 ; ~H H 0- 
H OH H 
oH -H H 
H VH 


H OH- COOCH; 


1. Pectina din mere: 
$ à : / j \ A 
j 5 7 N E mi da A 
% Ca materie primä pentru obtinerea pectinei se foloseste tescovina de 
_ mere rezultată de la fabricarea sucului si a vinului de mere, care conţine 
„în stare proaspătă circa 1,5—2,5% pectină. Dacă nu se prelucrează imediat, 
este bine ca tescovină să se usuce, altfel substanţele pectice macromole- 
culare sint degradate de enzime si microorganisme. 
Uscarea se face cu gaze de ardere sau mai bine cu aer, în uscătoare 
tambur care trebuie alimentate continuu, astfel ca tescovina umedă să 
circule în contracurent cu gazele fierbinți, la 300—400°C. Produsul iese 
„din cuptor cu o temperatură de circa 70°C si cu o umiditate de 6—10%. 


Kar 


1) Pectinele din fructe sînt denumite cu numele sortului de fructe folosit şi nu 
trebuie confundate cu sucurile de fructe gelificatoare, care se fabrică din fructele 
proaspete ale unui sort bogat în pectinä, prin tratara cu apă. | ‘ 

~ 2) F. A. Henglein,,). Makromol. Ch. 3 (1943) p. d, 421 şi Angew. Chemie 

; 7 62/1950 p. 27, E otopeciiRa = N “insolubilă — substanță mumă, care for- 
AA ză pectina la hidroliză limitată. ; A R 
Be, j G. Schneider și H. Bock, Ber. 70 (1937) p. 1617, 


3 N 


y EEA | 


f ; A í d h i Ki 
Be à fede SD (oii i geci A o a 
Dif said d e bete fă 


er 
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Tabela 82. Nomenolatura substanțelor pectice 1) 
e i ei a ei a o e eE bă za a SE et 


Denumirea Semnificația 


pa iii O SENSE L 
aj aia $ . siy . 
Substanțe pectice ...... | Denumirea generică, pontru substanțele cuprinse în nomenela- 


tura peotinei. Un produs mai mult sau mai puţin bogat 
în acizi poligalacturoniei 


Protopectina ............ | Substanțe pectico insolubile în apă, legate de țesuturile vege- 
tMg într-un mod necunoscut. Prin hidrolizá formează pec- 
VINĂ 

RROCINA a Acid Polgalnoraroni parțial (sau total) esterificat cu alcool 

: metilic 

Pectinapi eee. Săruri ale pectinei 

Abizi pectioi .......... ». | Acid poligalacturonie neesterificat (maximum 0,8% grupe me- 
toxilice) 

IPOGCOȚ i, Săruri ale acidului pectic 


i 1) H. Hottenroth, Die Pektine und ihre Verwendung, p. 35, Editura R, Oldenbourg, 
München 1951. 


Tescovina uscată se poate ambala in Torte dela presa de ucte 
“saci sau depozita in grămezi!). O tonă 
necesită un spaţiu de 4 m3. Recent fa- 
bricile de bere au trecut la uscarea tes- ( Uscifartambur 
covinei in uscätoarele de malt?). ~ 


X Masina de TSIETE `. 


(ear p/ imunita 
' Pentru obţinerea pectinei, tescovina se _ ded lache > A ori 


digerează în vase (din lemn, gresie, oţel ARE 


V2A) avînd funduri duble cu site si dispo- 
zitive de amestecare automate, cu apä dedu- Š EE Co//gă 
rizată lipsită de fier (100 kg tescovină cu 13 hl | 


apă), timp de 2—4 ore sub agitare la 35— = Cörbune ach 

40°C. Cu această ocazie se îndepărtează nu ` ` Albire | Meselgur 
„numai substanţele extractive solubile ca za- f 
här, substanțe minerale, substanţe tanante si 

coloranţi ci şi pectine negelificabile, cu grad Filtru Dress 

de a TA ci a A À z BR | ERS 

“Apa se poate îndepărta prin scurgere 1603/13/63, f RE cai 
prin sitele d la fundul Sen (este. posi- pionii (ru Desi i NR a 


bilă prelucrarea pentru geleul de mere), iar 
"tescovina se amestecă cu de 5—10 ori canti- 
“tatea de apă, pentru hidroliza pectinei. Prin 
introducere de abur direct sau prin încălzire 
indirectă, se încălzeşte! la minimum 70% și 
se adaugă încet acid lactic sau citric, astfel 
` încît concentrația PS N sn AA repre, 
zinte circa 0,2—0,6% = 1,5), După o 
"hidrolizä de o oră sub NR uternicä, se ; j A R ANARE 
lasă să se scurgă sucul diluat, din tescovina , Fig. 7. Obţinerea pectinei din mere. 


— 


Al Înainte de război s-au comercializat pe piaţa mondială circa 25 000—30 000 t 


" tescovină uscată de mere, j 
2) K. Binder, Die Pektingewinnung in der Brauerei, Brauwiss. 1950 p. 429, 
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ii a iii 


extrasă. Se poate extrage şi c id s = 2 gi 70°C, ti i 
i pii = i si 55°C. UT a anu ari la pH = 2 şi 70 C, timp de 12 ore si 
„După alte procedee se extrage la temperatură mai altă (pînă le 26, 
Acizii clorhidric şi fosforic sînt 1a fel de Mia pet a iba ee 
tecuri de acizi organici şi anorganici. Uneori se execută şi o extracție conții după 
principiul contracurentului, ceea co economiseste o a doua sau a treia ETE 
tescovinei, Soluţiile de pectină se răcesc la 50°C şi se limpezesc prin centrifugare; 
cu preparate diastazice din Aspergillus oryzae!) se degradează amidonul solubil 
în Sucul diluat (30—40°G la pH = 3,2—3,6), iar soluţia de pectinä se filtrează 
apoi peste cărbune, azbest sau kieselgur; apoi ea este concentrată sub vid într-un 
evaporator cu mai multe trepte, la 45—50°C pînă la un conţinut în substanţă 
uscată de 10%, cu care ocazie se evaporă circa 4/5 din sucul diluat. Concentratul 
trebuie conservat cu benzoat de sodiu (0,18%) sau cu acid sulfuros (0,125%). 
Dintr-o tonă de tescovină se pot obține circa 3 t pectină lichidă. 


2. Pectina din sfeclă 


În Germania fabricarea pectinei din sfeclă a jucat un rol mare în 
timpul räzboiului?). 


Tăiţeii de sfeclă, fără spălare prealabilă, se extrag timp de 16.ore la pH = 
= 1 şi 55°C numai cu acid clorhidric sau în amestec cu acid sulfuros. Din spaßie 
se precipitä pectina in flocoane, prin amestecarea extractelor cu 1% sulfat de alu- 
miniu si adäugare de saini de amoniac pînă se atinge un pH de 4. După 2—3 
„ore se filtrează precipitatul şi se spală cu apă rece. Precipitatul se dizolvă în acid 
citric de 1%, iar soluţia se aduce la un conţinut de substanţă uscată de 3—12%. 
Conținutul de aluminiu reprezintă 4% din greutatea pectinei uscate. 


| 3.Alte metode de obtinere a pectinei 


-< Cea mai modernă metodă de obţinere a pectinei folosește substanţele 
schimbătoare de ioni). Sărurile insolubile in apă ale pectinei sînt schim- 
bate cu ioni de hidrogen, formindu-se pectina solubilă (pH 2,7), care după 
purificare si limpezire se poate concentra în vid. Este de asemenea posibil: 
să se ajungă la pectină uscată prin uscare pe valturi sau prin pulverizare; 

-  pectina uscată se amestecă cu de 3—6 ori cantitatea de zahăr pentru evi- 
tarea aglomerării in bulgări. Un mod deosebit de obţinere a pectinei este 
cel al pectinei-albedo. Prin această metodă substanțele pectice insolubile 
sînt trecute în combinaţii solubile, printr-un tratament cu acid si 
alcoolt). x a Sr 

Protopectina si pectatii prezenţi in albedo-ul cojilor de fructe citrice 

se hidrolizează cu acizi minerali. Printr-un trafament cu apă și alcool se 
dizolvă substanţele colorante şi alte substanțe solubile în apă, în timp ce 
pectina insolubilă în alcool rămine în albedo. Acidul se spală cu alcool, 
iar pectina se dizolvă cu apă din celuloza rămasă relativ pură. Pectina 
“albedo serveşte în special ca preparat farmaceutic, 


tinol Spezial 2, Clarase. i 
A nie XII 1941, Brev- elv. 228 203 din 13 III4942; Brev. belg. 


f i ! 2; ; / Si eX 
dt e3 an 323 483 din 6 VII 1944; Brey. belg. 447 825 din 3 XI 1942, 


4) Brev. 8.U.A. 2 273 521 (1942). 
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x ©; 5 
4..Pectine slab esterificate 


„Dacă timpul de extracţie nu a [ost prea mare, toate pectinele descrise 
mai sus au Un conținut de metoxil de 9-12% și sint considerate puternic 
metoxilate, Numai acestea sint capabile de a gelifica cu zahăr. S-a stabilit 
totuşi că pectinele slab metoxilate, considerate anterior ca negelificabile 
sint si ele in stare să gelifice cu ioni de calciu; aceasta a făcut ca fabri- 
carea lor să cistige în importanţă. Pectinele slab esterificate sint esteri- 
ficate în proporție de circa 44% şi au un conţinut de metoxil de circa FAs- 
Ga materie primă se folosesc cojile de fructe citrice. Pentru dezesterificare 
se folosesc acizi, alcalii sau enzime. Extractia si’ dezesterificarea trebuie 
efectuate separat). 


IV. Fabricarea marmeladei 


Din punct de vedere chimie marmelada trebuie considerată ca formată 
din fructe conservate cu zahăr. Produsele?) se împart în două grupe: 1):mar- 
melade, gemuri de fructe şi magiunuri care se fabrică din fructe întregi, 
dar care se păstrează ca atare numai în gemuri, şi 2) jeleuri și: concentrate 
“de fructe care se obţin din sucurile fructelor. 

Vinzarea şi fabricarea marmeladelor a scăzut puternic in R.F.Ger- 
mană după 1945. Consumul populaţiei se ridica în 1943 la 3,95 kg, iar 
în 1949 la numai 1,68 kg pe cap de locuitor. Vinzarea marmeladei produsă 
industrial a reprezentat în R.F.Germană 80 665 t in 1949/50 si 85 461 t 
în 1950/51.. - ` 

În anotimpurile cu activitate industrială mai redusă toamna si iarna, 
se fabrică marmeladä din marc si gemuri de fructe din pulpe. Jeleurile 
de fructe pot fi fabricate sau din fructe proaspete sau din pulpe formate 
dintr-un singur sort de fructe, în timp ce concentratele de fructe se pot 
fabrica numai din fructe proaspete. 


de Producerea semifabricatelor 


Fructele sint aduse cu un transportor cu bandă pe care are loc si 
sortarea, la mașinile de spălat si se aburesc imediat (trebuie să se evite 
fierberea, datorită pierderilor de pectină legate de această operaţie). Fruc- 
tele aburite sint in parte „ambalate: direct in butoaie sau depozitate 

"în rezervoare mari (pulpe), respectiv prelucrate în parte la marcuri de 
fructe cu ajutorul pasatricelor. Conservarea se realizează în Germania încă 


în multe cazuri cu acid sulfuros (1,8 1 soluţie de acid sulfuros 6% la 100 kg) 


————  [ 


1) H. S. Owens, R.M. McCready şi W.D. Maclay, Food. Technology 3 (1949) 
truete 


AA i Fabricarea industrială este-supusä ordonanţei asupra produselor din 
din 15 VII 1933, Reichsgesetzbl. 1933, I., p. 495—504. 
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Tabela 83. Compoziţia pulpelor de 
a i IRI 


| a | ges | as e 
IT ARE Kan REES mese 9,2 11,4 8,6 13,1 
Zahăr. invertit ii. 5,1 6,5 6,3 8,3 
GIO AN E ET d e ceai 2,6 4,0 3,3 4,6 
A E E e e 2,5 25 3,0 3,7 
Extract fără zahăr .......... 4,1 4,9 2,3 4,8 
Aciditate totală după indepär- 
BRLSTERSD OF es re 2,1 1,8 0,9 2,1 
UL SAO) Kae 70,6 mg% | 131,2 mg% |- 144,8 mg% | 133,6 mg% 
"803 liber. .........- 12,9 mg% 56,7 mg% | 29,0 mg% | 13,4 mg% 
ESOS legat nn 57,1 mg% 74,5 mg% 115,8 mg% 120,2 mg% 
Atid sulfuric we er 121,3 mg% 66,7 mg% | 101,2.mg% 102,1 mg% 


1) A. Curize si H. Burmeister, Ind. Obst- u. Gemüseverwertung 36 (1951) p. 237. 


Tabela 34. Adaosuri permise legal la 


Talcılat ia santitatea Calculat la cantitatea de fructe 


i ; \ totală cintäritä 
yes al doilea |al treilea jal patrulea 
À sort de sort de sort de 
ren adaos ma-| fruct fruct fruct 
Fabricaţie de adaos ma-| ı xim de 

© A aa de za: canta ata már de E a 

: är inclu-| minim mere A Ra că 

= siv sirop. | de fructe pcan tale asa ni 
de glucoză - een 


Gemuri pure sau marmelade| 55 4 | 
dintr-un singur sort defructe| părți | părți — — `: — = | 
Gemuri sau marmelade din-| 55 45. ? | 
tr-un singur sort de îructe..| părți părţi _ ==, — — — 
“Marmelade din două sorturi de| . 55 - S y 
- fret cecene... părți părţi 50 50 = ex y 
_ Marmelade din trei sorturi de 55. 25 ; 
a E A N Noren părţi părți 50 40 10 = 
Marmelade din patru sorturi de 5b 25 = 
Irücte 2... ...: 4.0: RE părti parți 50 40 5 
Marmelade amestec. .......- En San Be a i liber \ 


3 Handbuch des Marmeladekochers. Editura Dr. Serger şi Hempel, ` 


1) V. Praktische 


Industria valorificării. legumelor și fructelor aM 


îruote (după Cuvtee şi Burmoistor 1)) 


Pulpă de Mare de o de 
Seira. | ciroya, "pruno, ES Y pi | more | di, | ae 
a K REN YOTA i % % 
15 k 4 
g 9,5 10,8 10,8 11,8 12,2 
33 11,5 4,7 6,0 8,3 9,2 
1,8 6,0 8,0 1,2 2,8 3,2 
1,5 ; 5,5 1,7 3,8 5,5 6,0 
4,2 8,0 6,1 58 3,5 3,0 
1 2,2 2,5 0,7 11 1,0 
135,1 mg% 320,2 mg% 137,9 mg% 150,7 mg% 124,5 mg% 324,4 mg% 
N 
35,7 mg% 74,3 mg% 85,7 mg% 28,7 mg% 36,6 mg% 256,1 mg% 


99,4 mg% 145,9 mg% 52,2 mg% | 122,0 mg% 87,9 mg% 68,3 mg% 
52,2 mg% 115,6 mg% 64,6 mg% |: 131,3 mg% | 249,0 mg% | 124,3 mg% 


k pi a 
$ Í 
ryh 


4i 


prepararea gemurilor şi marmeladelor 1). ER er 


Permis in produsul finit \ "| Prödusulfinit trebuie | \ 


EEE ORICE CSE CISCO? IT TEILTE FETT SOTIEI HT să conțină - 
cu indicare! : | fără indicare (minimum) . 
EEE T ATS TEN TIERE STETTEN TE EEE 
Sirop peotinu i EGIA sirop ‘ tn - Observaţii 
e ca pecta | e } 
glucozä de TOR, lacno glucoză colorant. AAM Artus 
À de glucoză 
BR pină oo | pînă oyo | pînă oo | 00 © = TERETA 
> 
== = ‚50°. | 65 Fructele, folosite 
DAN: trebuie indicate 
5 0,3 50 65 Fructele folosite _ 
să UNSA rapain as N Să 
N 50 58 | Fructele folosite \ - | 
A 2 TAN trebuia RN ră 
er 50 „58 Fructele folosite- % 
A Pal NA trebuie sdivata x 
f i 50 | 2558 Fructele folosite 
o i trebuie indicate N 


Fără indicație 


-À Braunschweig 1950. 


pi 
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sau cu conservanti continind acid benzoic (100—200 g/100 kg). Uneori 


fructele se conservă şi fără aburire, direct prin adăugare de acid sulfuros 
(conservare în stare crudă) 


În întreprinderile mici se prepară ără i chimici 1,: 
se pară pulpe fără conservanti chimici 1,2 ă 
procedeul Baumer, la care are loc o dakostarlifzäre prin ERDAS Jipa A roA 
dusă ìn borcanul de sticlă, la temperatura de fierberé. O pulpă astfel pasteurizată 
dă o marmeladă cu un gust foarte bun, dar săracă în vitamina C. Fierberea trebuie 
efectuată cu cantități mari de. pectină adăugată, deoarece datorită acțiunii pre- 
langite a căldurii, are loc o dezesterificare puternică şi o distrugere a pectinei 
ative. 

Conservarea pulpelor de fructe se realizează de áceea mai bine přin congelare. 
Fructele aburite se răcesc şi se introduc în butoaie în care se țin sub atmosferă de 
azot sau bioxid de carbon şi se congelează la temperaturi de la 25—35°C. 


Í. Procesul de gelificare 


Prepararea marmeladei sau jeleului din fructe este posibilă numai 
datorită faptului că în acestea se găseşte pectină, un coloid care cu zahăr 
Şi acid se poate transforma într-un gelacid-zahăr (gel prin valențe secundare). 


„Formarea gelului poate fi explicată prin faptul că acidul împiedică disocierea 
grupelor carboxilice ale pectinei şi în acelaşi timp prin adăugarea de zahăr se desfac 
învelişurile de apă. Moleculele de pectinä se apropie, astfel încît între grupele car- 
boxilice şi cele hidroxilice se pot forma punți de hidrogen). Se formează o reţea 
din fibrele fine de pectină, care are posibilitatea de a reţine componentele lichide 
ale marmeladei. De aceea formarea gelului depinde de diferiţi factori. Molecula 
„de pectină trebuie să fie cît mai mare, pH-ul să aibă o anumită valoare, iar can- 
titatea de zahăr, pentru legarea apei, să aibă o concentraţie optimă. S-a dovedit 
că în soluţii pure de zahăr 0,6—0,7% pectină spot lega 60—70% din zahăr. Prin 
mărirea conținutului de pectinä se poate micşora partea de zahăr din gel. În mod 
‘normal, la un conţinut de lextract de 65%, gelificarea optimă are loc la un pH 

12 2—3,3. Pectinele puternic esterificate au maximum de tărie a gelului la pH 3,3, 
“iar cele slab esterificate la valori ale pH-ului mai mici. Pectinele puternic esteri- 
“ficate se întăresc mai repede decît cele slab esterificate. ă ; 

Prin mărirea valorii pH-ului se diminuează tăria gelului. Acelaşi lucru este 

provocat de concentraţii prea mici de zahăr sau pectinä°). 


9 Procesul.de‘.fierberespentru märmelade si 
dulceaţă 


/ 


Pentru marmelade si dulceaţă sint prescrise un anumit conținut de zahăr 
si de substanţă uscată, astfel încît trebuie respectate rețete precise. 
" Fierberea marmeladei se iefectueazä fie in: cäldäri din otel des- 
chise, încălzite cu abur, fie in aparate cu vid (din tupru men: N 
- prinderile germane lucrează in general discontinuu pe cînd cele din IA 
“Aucrează continuu. Primele folosesc zahăr cristalizat, ultimele sirop de zahăr. 


j li i e \ i d Obst- 
1 litz, Über die Herstellung und Lagerung von Obstpülpen un 

mark derer Berücksichtigung d. Vitamin-u. Pektinverhältnisse, Ind. 

" Obst- u. Gemiiseverwertung 35 (1950) p. 127, 142, 162, 184, 200, 219, 237. 


B. Hottenroth, Bintluss der Lagerung von Obsthalbfabrikaten aut die Qua- ; 


; i í 14. 

iti ! "7. Lebensmittelunters. u. Forschung 94 (1952). p. 

a der Marmeladen’, Z. Lai Ind. Obst- u. Gemüseverwertung 35 (1950) p. 115. A 
4) Vezi H Neukomm, Mitt. Lebensmittelunters. u, Hygiene 39 (1948) p. 21. 
5), Luers gi K. Lochmüller, Kolloid-%, 42 (1927) p. 154. 


| 


EINREISE 


Prelucrarea Şi conservarea produselor animale 393 


h a ennari in căldări deschise se obţin produse ou alt gust decit prin 
ler Sr in aparatele cu vid. Invertirea zahărului este mai rapidă, ceea ce 
a a ‚ab a ȘI Burmeister!). Un raport de inversiune de 2/3 zahăr invertit 
a 1/0 zaharozä este considerat ideal si po: i i i prin fi 

i ha. N on: ab ideal și poate fi realizat numai prin fier- 
bere in vid?), i = 


Înainte de fierbere, zahărul şi pulpele trebuie amestecate. La folosirea unei 
pulpe conservate cu SO, se recomandă ca înainte de amestecare să se evapore acidul 
sulfuros, Prin aceasta se măreşte pH-ul, se creează astfel condiţii mai bune pentru 
gelificare si se împiedică o invertire rapidă. Amestecul de zahăr şi pulpă se fierbe 
pînă în apropierea limitei conținutului de zahăr necesar (se determină refractome- 
tric), înainte de a se introduce pectina sub forma unui preparat comercial lichid. 
Din motive de gust, în același timp cu pectina se adaugă şi un acid organic. Cel 
mai frecvent se foloseşte adaosul de acid lactic?), dar se pot folosi şi acizii tartric 
Şi citric 4). După obţinerea conţinutului în substanță uscată necesar, marmelada 
trebuie răcită la 79—82°C, înainte de a fi umplută în borcane. 

La fierberea sub vid se lucrează la 64 torr şi 57°C. Timpul se alege în funcție 
de natura marmeladei sau gemului (8—12 min). 

Uneori, marmelada se fierbe şi cu sirop de glucoză; aceasta duce la formarea 
unui anumit luciu şi. totodată se micşorează intrucitva timpul de răcire şi gradul 
de dulce. În acelaşi timp se poate evita cristalizarea zahărului neinvertit în timpul 
depozitării. s = 

Borcanele umplute se pasteurizeazä cel mai bine 15 min la 92—95°C şi apoi 
se răcesc. În Germania marmelada aflatä in vase metalice se lasă să se răcească 
descoperit, şi se stropeste la suprafață cu o soluţie de acid benzoic sau benzoat de 
sodiu contra atacului de mucegaiuri. | 


\ 


4, 'Jeleuri şi concentrate de fructe 


Pentru obţinerea unui jeleu se lucrează cu fructe fierte sau aburite, care se 
tescuiesc. Sucul se supune la 30—40°C acţiunii unei enzime care degradează ami- 
donul, apoi se centrifugheazä, se filtrează peste kieselgur şi se aduce cu acid citric 
sau tartric la up pH de 2,9—3,3. Apoi se adaugă zahăr. Uneori se fierbe repede 
în vase mici din oţel V2A (substanţă uscată 65—68%) şi, către sfîrşitul fierberii, 
se adaugă pectina. : a 

Concentratul de fructe de cea mai bună calitate se obține prin concentrarea 


sucului de fructe respectiv, fără adaos de zahăr. Se pot folosi numai fructe puţin 


acide, care trebuie`fierte cu apă pînă la consistenţa moale. Prin presare se obţine 
un suc, care 'se centrifugheazä, se filtrează şi se concentrează în vase deschise pînă 
la un conţinut de apă de maximum 35%. 


D. Prelucrarea şi conservarea produselor animale 


Se vor trata numai problemele fundamentale ale tehnologiei ‚alimen- 
telor, în măsura în care prezintă interes pentru tehnologi. Problemele chì- 
mice sau biochimice nu vor fi incluse în aceste consideraţii. 


N 


1) Ind. Obst- u, GPDUBEYERSWOTLUDERSS a p. gaz 
2 . Obst- u. Gemüseverewertung 51) p. 5 fă i 
7 s T Milchsäure in der Konservenindustrie, Æ. Merck, Darmstadt, ‚Selbst, 


yenag. La ndoi se pot folosi şi acizii formio şi clorhidric; v. H. Eckart, Dtsch. 


ebensmittel-Rdsch. 43 (1947) p. 103. PRTG 
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I. Carnea și preparate de carne 


Carnea, care ocupă un loc deosebii 
( sebit între alımentele igi j- 
mală, se cunoaşte sub următoarea definiție: eoe e origini ot 
Prin carne se înţeleg toate părțile animalelor cu s 
pătă sau preparată, în măsura în ie se pretează ama cald 
cum şi grăsimea şi cirnafii fabricaţi din animale cu singe cald. Drept carne trebuie 
considerate în special: carnea mușchilor (cu sau fără oase), țesuturile grase tesu- 
turile conjunctive, glandele limfatice, limba, inima, plămînii, ficatul splina rini- 
chii, glandele mamare, gitlejul, stomacul, intestinul subţire și cel gros mezenterul 
vezica, ugerul, toată pielea de la porc, pielea bovinelor de la cap inclusiv botul, 
cerul gurii şi urechile ca şi pielea de pe partea interioară a picioarelor, apoi oasele 
cu părţile moi aderente, sîngele proaspăt; grăsimea neprelucrată sau prelucrată 
în special seu, untură, slănină, grăsime de pe mezenter şi grăsime de pe membrane, 
untură, oleomargarină şi substanţe conținînd amestecuri de grăsimi; excepţie fac 
untul şi untul topit; cîrnaţi şi amestecuri asemănătoare din carne märuntitä. 
Alte/ produse din carne, în special extractele de carne, peptona din carne, 


ge una animală si preparatele pentru supe nu sînt considerate deocamdată drept 
carne. 


în stare proas- 
afia umană, pre- 


a) Conservarea prin răcire înaintată 


Pentru alimentaţia umană se foloseşte mai ales carnea mușchilor ani- 
“malelor domestice, vită, vițel, porc, oaie, capră ca şi carnea animalelor 
sălbatice şi a păsărilor; numai în cazuri rare se cunsumä carne de cal. Din 
punct de vedere al compoziţiei chimice carnea este formată din. proteine, 
grăsimi, hidrati de carbon, substanţe minerale și apă. La prelucrarea cărnii 
proaspete care merge pentru consum, măsurile tehnologice ca operaţiile 
uzuale de tăiere, tranşare, atirnare, transport etc. nu joacă un rol deosebit. 
Situaţia se schimbă la procedeele de conservare prin refrigerare și congelare 
-unde măsurile frigotehnice sînt hotäritoare pentru rezultat. Pentru aceasta 
se folosesc mașini frigorifice moderne care sînt constituite din evaporatoare, 
compresoare. şi condensatoare şi la care se folosesc ca agenți de răcire, amo- 
niac, bioxid de carbon, bioxid de sulf precum și clorură și fluorură de metil. 
Cu ajutorul acestor instalaţii se execută depozitarea la rece, în aer uscat 
la 0—4*C si la umiditate relativă a aerului de 80—90%, cu o înnoire per- 
manentă a aerului. Aceleași instalaţii servesc pentru congelarea cărnii, 
-~ Ja care bucăţile de carne sînt congelate în aer rece la —10...—18C cu o 
schimbare a aerului de 10—15 ori/h. Depozitarea cărnii congelate, întărite, 
are loc prin înmagazinarea prin înmuiere în saramură rece, respectiv prin 
procedeul de stropire cu saramură; aceasta acţionează asupra produsului 
de congelat sub formă de ceaţă obţinută prin pulverizare prin duze. Pe 
“această cale se realizează o cedare rapidă a căldurii şi deci o scurtare a 


timpului de congelare. 


b) Conservarea prin uscare, sărare și saramurare 


Pe : ja a produselor alimentare. pé lingă carnea proaspătă joacă un 
rol eh, F produsele de carne. Procedeele cer măsuri tekflice şi insta- 
laţii corespunzătoare. Aceasta este mai puţin valabil pentru procedeul de 


. 
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uscare care se folosește numai în caz 


du ie $ înlăturării substratului nutritiv necesar dezvoltării micro- 
ganis « In schimb sărarea, respectiv saramurarea cărnii, este folosi 
pretutindeni ca un procedeu transmis din vechime si verifie i Pe lines 
sarea comestibilă se mai folosesc cantități mici de Citeva eod va 
Se astfel 0 creștere a acţiunii comestibile de impiedicare a putrezirii 
atoritä särii ȘI evitindu-se descompunerea substanțelor proteice. Bucăţile 
de carne pot fi introduse într-o soluție de 15—20% sare comestibilă, sau 
ati de cam a tai ac demn sen Greu 
roşu (hemoglobina) se adaugă 12% sal ee a ji 
ne a E œ salpetru și ceva zahăr, din salpetru 
caza nitrit, iar din hemoglobină nitrozo-hemoglobină. Aceasta trece 
la temperaturi înalte în nitrozo-hemocromogen, un produs foarte stabil. 
Pe lingă procedeul de saramurare uscată se execută recent procedeele de 
saramurare umedă şi rapidă precum şi procedeul de saramurare în vid, care 
este cunoscut sub numele de procedeul Beisser. În carne se introduc mai 
multe ace care sint prevăzute cu orificii speciale și sint legate prin furtu- 
nuri de cauciuc cu o: ţeavă. Cu ajutorul unei pompe saramura este presată 
în carne prin acele găurite; după aceasta carnea se mai saramurează un 
timp scurt în saramură. 

La afumarea care urmează se îndepărtează apa din produsul ce se 
alumä, astfel încît țesutul, devenit afinat, poate îngloba mai uşor substan- 
tele antiseptice care pătrund impreună cu fumul; aceste substanțe sint: 
acidul acetic, acidul formic, alcoolul metilic, acetona, formaldehida, fenolii, 
crezolii. Se deosebesc: 'afumarea. la rece, la cald si rapidă. Afumarea la rece, 
la care combustia lentă a rumegusului (fag alb, stejar si ienupăr) dă un 
fum de 17—22°C, durează 4—5 săptămîni. La afumarea la cald flăcările 
şi gazele de ardere trec peste produsul de afumat, la temperaturi de 80— 
100°C. S-au construit turnuri speciale de afumare, respectiv instalaţii de 
afumare, și s-au dezvoltat diverse sisteme (din Westfalia, din Braunschweig). 
Instalaţiile se compun din spaţii zidite cu registre de evacuare a fumului, 
clape de curăţire, racorduri pentru gaze, ieșire pentru fum. Aceste pro- 
cedee străvechi nu au fost modificate principial. 


de nevoie, îndepărtarea apei fäcin- 


c) Conservarea prin sterilizare 

Prin sterilizare se distrug microorganismele la anumite temperaturi 
determinate prin experienţă şi practică şi bineînţeles tinind seama de mena- 
jarea şi păstrarea la maximum a aspectului exterior, a aromei, a “ulita 
telor de miros si gust şi a substanțelor de completare. Sterilizarea se Sia 
tuează la temperaturi înalte (100°C), fiind posibilă atit sterilizarea is- 

inuä cit si cea continuä. “ 
NE keo intra aici în amănunte asupra in talatailon. SEINES si A 
materialelor auxiliare, diverse și variate, necesare pentru fa Hoare Ba 
velor de carne in cutii (conservarea în cutii). În funcţie ae aap N 
selor spaţii gi instalaţii se deosebesc şi modurile de Juoni a Ra Im 
rea materialului, totuşi se menține următorul flux tehnolog; 
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; ne trangarea cărnii, in maşini de trangare, și tăierea în fisii sau 
elii, acestea se introduc in cutiile de conserve. Se folosesc maşini de tăiat 
carne şi slănină, de diverse construcții. La fabricarea industrială a conser- 
SEUL de carne se deosebesc două procedee: introducerea în cutii a cărnii 
MO east: Dup procedeul vechi, carnea crudă cu ingre- 

tele coy „adi enıl, se supune unui proces de fierbere 
preliminară în cazane deschise si apoi cu adaos de grăsime, bulion şi miro- 
denii se umple în cutii, care după închiderea mecanică se sterilizeazä în 
autoclave. Durata de sterilizare se stabileşte in funcție de materia primă 
şi de mărimea cutiei. Trebuie menţionat că această durată se împarte în 
trei perioade denumite „urcarea“, „menţinerea“ și „coborirea“ temperaturii. 
Temperaturile variază între 115 şi 122°C. Pentru „urcare“ si „coborire“ 
sint necesare în medie 10—15 min, iar pentru „menţinere“ 50—120 min. 
Si aceste durate de fierbere se stabilesc în funcţie de mărimea si con- 
ţinutul cutiei. 


Pentru a putea lucra independent de proprietăţile mecanice ale cutiilor 
cu menajarea pe cît posibil a materialului cutiei și a conţinutului acesteia, 
s-au dezvoltat recent diverse procedee ca exhaustarea, adică încălzirea cutiei 
pline înainte de închidere. Prin 'aceasta are loc pe de o parte o dilatare 
parţială a produsului şi deci capacul suportă o sarcină mai mică. În același 
timp se îndepărtează cantitatea de aer dezvoltată în produs si se scade deci 
presiunea interioară care se formează la sterilizare. O măsură ulterioară 
constă în introducerea de apă rece sub presiune, în autoclavă, imediat după 
faza de „menţinere“. Prin acest procedeu denumit răcire sub presiune, se 
micşorează presiunea interioară din cutie, cea a autoclavei räminind con- 
- stantă. Se cunoaşte si sterilizarea cu suprapresiune. Aceste procedee moderne 

au găsit, actualmente aplicaţie. generală. 


i 


Tabela 35. Consumul de carne, în kg pe cap de locuitor, în diferite tări 
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N de carne. Asupra consumului „de Berne, dipo a renta 

roa e statistice i de carne este însă acolo adier > 
oase date statistice. Noţiunea ( 0 i aate: 

eh ; in Germania, de exemplu, se consideră drept carne si slänina şi grä 
? x 


simile animale, pe cind în S.U.A. se separă noţiunile de carne şi grăsime 
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animală. Statisticile sint calculate numai din cifrele provenite din abatoaı e 
țin n S ‘ama Le acrifieäril f J i ii j 
ne Î d i e d S e acu te ir 08 1: ici 
Šsări: i i t g poc aril ȘI NICI de consumul 
de pasă TI > ca atare nu reprezintă date precise ( i bi e carne 
3 GAR asupra cantitä ilor d 
e V 3 X ` orm unel ublica bii a Insti l i icol inter- 
A = A t atului agrı 


diu de carne pe an si 
de ca si pe cap de Tabela 86. Compoziţia cărnii de h 
locuitor este cel dat in tabela 35. , ee 
Carnea muschilor conţine in in 100 g 


afară de componentele indicate in ——————————— 
tabela 36, cantități reduse de vita- Substanţă uscată .............. 2 
mină A, vitaminä B si vitamină C. A Dă Poe ai AEA ea 230 pa 7 
Vitamina E şi vitamina K liposo- Grasime îi Belin u. | 2 
lubile se găsesc în carne, dar.in Cenuşă şi substanţe extractive 
cantități mai mari se află în ficat 

şi splină, în care se mai găseşte şi vitamina D. Dintre enzime se găsesc: pro- 
teaze, lipaze, demolaze precum şi catalaze; pe lingă aceasta trebuie amin- 
tită trombina, care transformă fibrinogenul in fibrină insolubilă. 


d) Extractul de carne 


„Pe lingă procedeele fizice menţionate, concentrarea, adică conservarea 
prin îndepărtarea apei, respectiv fabricarea de produse alimentare îmbo- 
gätite în substanţe nutritive, sub formă lichidă sau semifluidä, are si ea o 
mare importanţă. Aceasta este valabil şi pentru obţinerea extractelor de 
carne şi de carne de balenă. Extractul de carne (extractul de carne de balenă) 
este extractul concentrat, din carne proaspătă, lipsit de albumină, gelatină 
şi grăsime. Fabricarea are loc prin extracţie cu apă fierbinte de circa 90°C a 
cărnii slabe, pe cît posibil lipsită de grăsimi şi ligamente, märuntitä me- 
canic, în instalaţii de difuziune în contracurent. Astfel de instalaţii se găsesc 
pe vasele mari de pescuit balene, încît carnea proaspătă, care rezultă la 
tranșarea cărnii de balenă, poate fi prelucrată în extract, imediat după 
pescuire. Bulionul!) obţinut se separă de bucăţile de carne, cu ajutorul 
sitelor, se separă apoi în vasul de limpezire de grăsime, albumină şi fibrina, z 
se filtrează prin filtre-presă si la urmă se concentrează în aparatul cu vid. 
Pentru obținerea a un kg extract de carne sînt necesare, în medie, 23—25 kg 
carne slabă. ; \ EN 

Reziduurile de carne extrase se usucă, se märuntesc ȘI se comercial- 
'zează ca făină de carne sau pulbere de carne. no EN 

Fabricarea extractului de carne se datorește unei propuneri fäcute de 
J.V. Liebig care a atras atenţia asupra importanţei guitar ied a corpa ; 
nente din carne, pentru alimentație. El a acceptat ca amba ale 8, proda 
selor fabricate în America de Sud să poarte și numele său, pe lingă tex a 
~ comercial obişnuit. i ; 


7 
— 


1) Bulion = extract de carne; a nu 
(N.R. Ed. T.) í 


se confunda cu bulionul de tomate 


nn ae 
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e) Cuburi de extraet pentru supe de carne 


Cuburile de extract de carne sau cuburile de 


> t c supă sint amestecuri 
extract de carne, grăsimi, extr T 


acte de legume și rădăcinoase precum si 
tract de carne xt „legume şi rădăc şi de 
mirodenii şi sare de bucătărie. Asemănătoare cu acestea, atît din punct 


de vedere al gustului cît și al conţinutului în amino-acizi sint cuburile 
cu aromă pentru supe. Acestea sînt produşi de hidroliză ai diverșilor pur- 
tători de substanţe proteice. Se folosesc cazeina, amidonul de cereale, droj- 
dia, făina de carne, reziduurile de presare de la obţinerea uleiurilor comes- 
tibile etc. Aceste substanțe proteice se hidrolizează cu acid clorhidric pur, 
în autoclave sub presiune, pinä ce rezultă o soluţie, de culoare brună închisă, 
a diverşilor amino-acizi. Produsul de hidroliză se neutralizează apoi cu car- 
bonat de sodiu în vase din material antiacid, cu formare de sare comes- 
~ tibilä care influenţează şi ea gustul și stabilitatea la conservare a produ- 
sului. Această soluţie brută trebuie separată de toate componentele inso- 
lubile, ceea ce se realizează de obicei cu ajutorul unor filtre celulare mari. 
Mirosul și gustul fin, aromat, produse de acidul glutamic, se obţin pe deo 
parte printr-un adaos corespunzător de mirodenii şi extract de plante, iar 
pe de altă parte printr-o depozitare de durată corespunzătoare. În timpul 
acestei depozitări au loc procese de schimb si recombinare a substanţelor, 
care îmbunătăţesc calitatea produsului şi îi conferă un gust complet, puter- 
nic, asemănător celui al extractului de carne. 
Hidroliza acidă, în scopul degradării substanţelor proteice macro- 
moleculare pînă la amino-acizi, nu a putut fi înlocuită cu o hidroliză chi- 
mico-enzimaticä cu tripsină din pancreas sau papaină. 


f) Produsele secundare din industria cărnii 


Produsele secundare de abator reprezintă circa 1/3 din greutatea vie a 
animalelor sacrificate; toate acestea se adună și se prelucrează mai departe. 
În timp ce pielea animalului merge la täbäcärie, pentru obtinerea pielii tăbă- 
cite (v. vol. III, p. 592), iar părul trece, după o curăţire corespunzătoare, la 
fabricarea fetrului, celelalte părţi se prelucrează cu precădere în industria 
` alimentară. Märuntaiele ca inima, pläminii, ficatul, limba, creierii, rinichii 
servesc pentru alimentaţie, nu numai datorită conținutului lor ridicat în 
proteine, ci şi pentru. conținutul lor remarcabil în vitamine. Intestinele 
se utilizează cu precădere ca înveliș la fabricarea salamurilor, fiind foarte 
indicate în acest scop datorită ţesuturilor lor elastice. Ca invelisuri pen 
" salamuri servesc în măsură crescindă si produsele din won (celo an si 
altele). Indispensabile pentru industria farmaceutică sînt glandele cu EN 
internä, folosite pentru obţinerea hormonilor de calitate PERRAS 
unor preparate fermentative foarte importante. Hotar toare pen Ai ns 
mente si pentru gradul de puritate al componentelor este starea 108 P aa 
‘glandelor (v. p, 606 şi urm.). Un rol hotăritor are de aamen tă A 
carea a alie crponeae je ua oere trebuie ati de cari 

i ijă la extirparea gla ) 
fire nai more gri eajacă Acessla se realizează prin congelarea glandelor 


ij 


ER 
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rezultate, în vase de lemn sau aluminiu 
la obținere. Prin această congelare gl 
nici un tel de modificări defavorabile 
o decongelare făcută cu prudenţă. 
Glanda tiroidă dä tiroxina (v. p. 616) 
reglementează metabolismul bazal. 
. Glanda paratiroidă (corpul epitelial) 
influențează metabolismul calciului. 
Glandele suprarenale dau adrenalina (v. p. 614), 
a terminatiilor sistemului nervos simpatic. 
Regiunea corticală a capsulelor suprarenale dă diferiți hormoni, printre 
care corticosterona, dehidrocorticosterona și  dezoxicorticosterona, care 


influenţează metabolismul hidratilor de carbon, al grăsimilor şi substan- 
telor minerale (v. p. 623). 


Pancreasul dä insulina (v. p. 616) care serveste la reglementarea schim- 
bului de zaharuri. Pe lingă insulină, din pancreas se mai obţin fermenti 
ca: lipaza, ptalina si tripsina. În afarä de aceasta extractele de pancreas 
se mai folosesc în industria pielii şi în spălătorii (praful de spălat Burnus, 
v. vol. III, secyiunea „Agenti auxiliari textili“, p. 380). 

Lobii anteriori ai hipofizei dau un hormon de creștere, precum si hor- 
monii care dirijează activitatea glandei tiroide si a celor genitale 
(v. p: 618). . eg £ ; 

Lobii posteriori ai hipofizei dau oxitocina cu; acțiune asupra uterului 
si vasopresina care are 0 acțiune asupra tensiunii, a musculaturii, intes- 
tinelor şi rinichilor. - ss RER 

Glandele sexuale (testicule şi ovare, de vită și porc) dau hormonii sexuali 
masculini şi feminini (v. 619 şi urm). BET a 

Din stomacuri de porc se obţine fermentul de asimilatie, pepsina, iar 
din stomacul glandular al bovinelor se obţine cheagul (labfermentul). 


„ cel mai tirziu după trei ore de 
andele și componentele lor nu suferă 
Și pot fi prelucrate mai departe după 


‚ un hormon conținînd iod, care 


dä: hormonul paratiroidian care 


substanta exeitantä 


g) Valorifiearea oaselor!) 


Oasele care rezultă sînt imäruntite în zdrobitoare de oase si degresate 
cu abur timp de 6 ore la 92°C în vase de extracție. obișnuite, prevăzute 
cu manta de încălzire. După această degresare preliminară urmează o soana 
degresare finală; la terminarea! fierberii grăsimea se ridică la supralață 
apei, de unde se separă. Grăsimea de oase astfel obţinută are = N 
specific uneori pătrunzător și se foloseşte în industria en: 2 er x 
realiza o anumită dezodorizare printr-o nouă fierbere. Viei Sa pato 
de bou se întrebuințează în industria de ceasornice. Oasele ogros N 
se separä de gräsimea aderentä prin tratare cu apä oaan he aa 40 
toare tunel și se folosesc fie în industria SuRen one or, fie dup 
fire gi pulverizare ca ingräsämint şi hrană pentru vite. 


3 1) Păină dei oase ca ingräsämint, v, Winnacker, Anorganische Technologie Il, 
1950, p. 134. SR 
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h) Gelatinä şi elei 


x Gelatina şi cleiul se obțin din colagen, o substanță proteică de con- 
stituţie, componentul principal al tendoanelor, al pielii gi al substantei orga- 
nice din oase. Ca materie primă se folosesc în principiu deşeurile de abator 
bogate in ţesuturi conjunctive, ca deşeuri de piele, oase, tendoane apoi 
deşeuri din tăbăcării. 

Prin fierbere îndelungată cu apă, colagenul macromolecular este hidro- 
lizat ȘI prin ruperea legăturilor peptidice transformat în elemente de con- 
stitufie cu greutate moleculară mai mică, solubile în apă caldă. Acest hidro- 
lizat, gelatina, se întăreşte chiar in solaţii de 1%, între 38—39C, dind 
un gel solid. La o hidroliză mai avansată, concentraţia în componentele 
solubile crește, în timp ce viscozitatea scade concomitent, Acest hidro- 
lizat puternic degradat al colagenului se întrebuinţează drept clei animal. 
La hidroliza completă a colagenului rezultă amino-acizi. ; 


Gelatina alimentară, (clei purificat) se obţine din oase de foarte bună 
calitate și bine curăţite, prin descompunere cu acid clorhidric diluat şi 
fierbere cu abur și apă. Extractele se degresează, se limpezese și se usucă 
în plăci subţiri, cel mai adesea pe cărucioare în uscătoare tunel, cu sau fără 
vid. Componentul principal al gelatinei este glutina. 


Pentru obţinerea gelatinei alimentare, oasele se märuntesc la mărimea 
unor nuci în mori cu bätätor în cruce, iar grăsimea se separă prin extracţie 
cu benzină sau tetralină. Reziduurile degresate, care pentru purificare 
suportă un tratament cu apă, se prelucrează în cuve de maceratie, în contra- 
curent, cu o solutie’de acid clorhidric 5—8%, 8—10 zile, la temperaturi, 
sub 35°C. Cind se folosesc piei neprelucrate sau täbäcite nu se mai execută 
macerarea. Acidul dizolvă treptat fosfatul tricalcic din oase, acestea trans- 
formîndu-se într-o masă moale flexibilă (oseina!)). 


Oseina se spală cu apă şi se tratează cu lapte de var de 2—4°Bé într-o 
groapă timp de 4—16 ore (argăsire). În acest timp oseina este descompusă în mare 
parte şi pune în libertate glutina. Deoarece varul se consumă foarte repede, mate- 
rialul trebuie scos de mai multe ori din groapă şi amestecat cu lapte de var proas- 
păt. Cînd este atins gradul de argăsire final, varul în exces se îndepărtează cu acid 
şi apă, iar materialul se spală pînă la dispariţia acidului. 3 a 

Apoi oseina sau cleiul de piele se extrage de patru ori la intervale de cite 
6—8 ore, la temperaturi cît mai joase, la un pH de 6,9—7,3 cu apă săracă în săruri, 
în extractoare cu încălzire indirectă cu abur. Prima extracție se execută la 5. — 
60°C, a doua cu apă proaspătă la 60—70*C, a treia şarjă se obţine la 90°C, iar 
a patra la temperatura de fierbere. Deoarece ultimele extracte sînt mai impuri- 
ficate, ele trebuie limpezite prin folosirea căldurii. Soluţia de gelatină se filtrează 
printr-un filtru cu, masă de hîrtie şi se concentrează în vid la 30— 35°C. Urmează 
răcirea după care soluția concentrată de clei se albeste cu apă oxigenată amonia- 
cală şi se lasă să se răcească pe o bandă de răcire. Se taie mecanic în plăci, care 
se întind pe tăvi cu site și se usucă cu grijă, în vid sau în alte instalaţii de 
uscare, la 30—40°C în decursul a 8—24 ore, pînă la o umiditate de 10—14%. Îna- 
inte de ambalare se execută o märunfire, (0,5—3 mm) şi o cernere. 


/ 


— 


1) Legiile de maceraţie, care conţin fosfat acid, se prelucrează cu lapte de var 
în furaje cu, calciu, 
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Dintr-o tonä aterie primă i i 
etn Cat na ge materie primă de 60% se obțin 4 m? de soluție de 4—6% 
A a turaj de calciu rezultă circa 50% din cantitateä de oase prelucrată. 
entru 1 t de gelatină sînt necesare 5—6 t cărbuni, a 


Despre gelatina folositä in scopuri i i 
[ atine è puri fotografice, v. vol. I a „Fabri- 
carea filmelor, plăcilor şi hirtiilor fotograticeu, Toia ae Aaaa Oa IAA 


II. Drojdia uscată 


Pentru fabricarea produselor asemănătoare extractelor de carne se folo- 
seşte mult drojdia uscată (de asemenea şi drojdia umedă). Aceasta repre- 
zintă o materie primă cu conţinut de proteine foarte valoroasă din punct 
de vedere biologic. 

În ultimii ani a căpătat o dezvoltare tehnică deosebită fabricarea ‘droj- 
diei nutritive (Torula utile, Oidium lactis) din materii prime conținînd zahăr 
(melasă, apă reziduală de la fabricarea zahărului, borhot, leșii sulfitice rezi- 
duale (v. vol. II, p. 149), cu ajutorul sărurilor nutritive organice (uree, amo- 
niac, sulfat de amoniu, superfosfat) în instalaţii moderne de aerare. Aceste 
drojdii se deosebesc de celelalte drojdii prin Taptu procesele lor de trans- 
formare pot fi dirijate în special în direcția forntării de proteine, grăsimi, 
substanţe lipoidice şi substanţe celulozice fără a ajunge la fermentarea 
zahărului cu formare de alcool şi bioxid de carbon. Aceste drojdii sint puţin 
pretentioase în privinţa substratului nutritiv şi transformă pentozele. Gra- 
dul- lor de folosire este deosebit de ridicat. Drojdia obţinută pe această 
cale este o pulbere gălbuie cu gust de nucă sau în formä de flocoane cu 
un conţinut de apă de 7—8%. Ea se caracterizează prin proprietăti die- 
tetice ridicate (v. compoziţia în tabela 37). 


Tabela 87. Compoziţia drojdiiler (valori medii din literatură gi analizele autorilor) 


Droidii din Drojdii din 
xilozä (zahär $ xiloză (zahăr 
de lemn). şi de lemn şi 
drojdii sulti- drojdii sulti- 
tice, reunite tice, reunite 

2 gin 100 g > g în 100 g 
5 
Apă, la produse proaspete. .. 5,40 Celuloză Ota AP cae 1,62 
Ai, la G depozitate `.. 10,70 Hidraţi de carbon .......... 18;40 
INA a 008 ea. RIESE | 7765 Gumă de drojdie .......... 4,63 
Substanţă proteică .......- | 41,79 Glicogen de drojdie ........ 3,87 
Cenuşă ear denen e 7,48 Lipide totale. kk. 529 
Gräsimi oo 55 1,54 | P 0; în cenușă nisser 42,72 —62,6 


II. Peşte si produse de peste 


întreprinderile care formează industria peștelui ca: pescăriile de mare 
si cele am, comerţul de peşte pe scară mare și mică, fabricile de făină 
de pește și cele de ulei de peşte, asigură pregătirea, prelucrarea şi vinzarea 
"acestuia. Această industrie a căpătat în ultimii ani un mare avint, ceea ce 


26 ~ Tehnologle chimică organică, vol. IV \ 
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ente si condimente 


` avut ca urmare o creştere continuă a consumului de pește. Deoarece carnea 
e peşte s-a introdus din ce în ce mai mult in gospodării, munca stiin- 


țitică şi tehnică a crescut in volum și a dus la numeroase succese practice. 
Carnea de peşte mai conţine pe lingă grăsimi, hidra 


í 1 | ling ți de carbon, substante 
minerale, vitamine, enzime, apă si proteine valoroase. 


Importante din punct de vedere tehnic și capabile de îmbunătăţire 
sînt procedeele care urmăresc conservarea în stare proaspătă a cărnii de pește. 
Ambalarea nemijlocită a peştelui imediat după pescuire, in gheaţă sau 
„gheaţă activă“ (cel mai bine în butoaie sau lăzi, în straturi alternative 
gheață-peşte) asigură numai o aminare parţială a fenomenelor de descompu- 
nere bacteriană nu însă înlăturarea lor completă. Cauza constă într-o 
impurificare mai mult sau maimpuţin puternică a peştelui. Aceste dezavantaje 
pot îi înlăturate numai prin procedeele de congelare moderne, care permit o 
durată mai mare a transportului şi prin aceasta contribuie la o închidere mai 
rapidă a lanţului frigorifer. 


Tabela. 33: Consumul de materii prime în industria de peşte: din R.F. Germană (în t) 


g SI TE 3 Scrum-| ALE 
Peşte crumb ii „| Crus- |; orum- | Semi- 
Anul proaspăt | proaspete [Sardele| (ma- | Pipari | tacee | Altele | bii | rabri- 

crouri) sărate | cate 


Ci 


OB BL) Aaa a 43 241 | 240866 | 7307| 3226 | 4371 | 4289 | 622 [16 360| 2 226 
LOA 02) iar 24 000 | 206.000 | 4000 6.000 — — 
ODO aere 24 000 | 218588 |5518| 3) |1612|6520| 416 u — 
I) că OD CENON 40000 | 233531 |5646 | 3) |1960. | 7042 | 435 — — 


1) Anchetele biroului german de statistică. E j 
2) Anchetele asociaţiei profesionale -din industria peştelui. 
3) V. peşte proaspăt. 


Tabela 89. Fabricarea de produse din pește în R.F. Germană (în t) 


s Valoarea?) 
x n 
| $ zi 
SA Anul produie Marinate i ante Scrumbil | Altele ! (dată 
$ DM 
19381)... 80061 | 74281 | 28151 | 18777 | 12582 | 175990 
T949» eee aaa ee d ~. | 55.000 | 151000 | 16200 12.000 9300 | 190 000 
19502) ........2..eneree> ` 53102 60.570 | 19900 | 8502 | 10517 | 180000 
19512) ee k 58248 56345 | 28150 | 11988 | 11637 | 190 000 
BER © N 
De —______ 1 RA ————————u m! 


4 hetele biroului german de- statistică. 
2 Rocnetsie asociaţiei profesionale din industria. peștelui, 
3) Veniturile din vînzarea deşeurilor sînt incluse. 


Otte i i în soluţie de 
fară de acest procedeu Ottesen și Henderson (inmuierea în s i 
m d leiu, res Pa în soluţie de clorură de magneziu), trebuie mențio- 
d Sai AAN RE i deul ulverizare 
= nate procedeele cu stropire ale lui Taylor, Dahle si procedeul cu p u a 
| "al lui Zoratschenzeff, care se folosesc pe vasele pescăreşti moderne. e aganta 
vase peștii se atirnă de cirlige într-o cameră și trec printr-un tunel sau s 


\ 


i \ 
Li 


f Y: Li doge zu PETER 
ă š A A CTE ae a Aa e 

ici citea al iapa ci Se tz S TE 

SE An 


D A , 
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insirate ca fileuri de peşte 
; 


sint spälati 


aderente cu apă cure 
şarea pestelui este, de 
în industria peştelui. D 


Tabela 40. Exportul vest-german de preparate de pește și 
conserve de peşte 
mm oe ŘħħĖÁ 


— a aaaaaamaaaaaaaŘiħŮŰ 


ulterioare. N 


Tabela 41. Industria făinii 


Tone | In’valoare de 
385 400 000 RM 
821 700.000 DM 

1 148 2 000 000 DM 


| şte pe o bandă metalică fără sfirs 
nt ȘI apoi clătiţi cu vapori de 
piţi cu saramură de răcire la —90.. 


ată se glasează cu ghee 


vare pentru peşte și se folosește sub forma sără- 
rii uşoare, medii, puternice sau reci, totuşi in- Fig. 8. Congelarea peştelui: 
tervin mai mult operaţii vechi decit operaţii după procedeul cu stropire 
tehnologice moderne. Același lucru este valabil 
şi pentru afumare. Este necesar să se amintească saramură; G — motor electric. 
uscarea, de exemplu la fabricarea scrumbiilor, cu 

ajutorul unui uscător turbină tip Büttner sau cu alt uscător modern. Măsura 
în care aici, ca şi în general la prelucrarea industrială a peștelui, poate fi 
introdusă cu succes uscarea cu radiaţii infrarosii o vor dovedi cercetările 


de peşte, industria unturii de peste si uscarea racilor, 


şit unde, la intrare, 
apă suilaţi prin duze. Apoi sint stro- 
22°C şi după spălarea saramurii 
aţă gi se ambalează în cutii. Tran- 


asemenea, o operaţie care nu mai poate fi neglijată 
eŞI sărarea reprezintă un procedeu apreciat de conser- 


‚a saramurii (Taylor): 
E — evaporator; F — pompa de 


Importanță deosebită o au deşeurile fabricilor mari de conserve de peşte 
şi reziduurile de carne a peştilor marini folosite pentru obținerea uleiului, 
care se prelucrează în făină de pește. Aceste reziduuri se presează, se usucă, 
de obicei in uscätoare-tambur si se macină. Prin tratare cu acid sulfuric și , 


N 


în R.F. Germană (în t) 


an de statistică. 
feslonale a fabr 


EPA 
Materia primă 
i Aa pentru . 
i Anul 7 - 
făină = 
go este aaa e 
re 
19381 352 085 10 471 
19492 166 000 15 685 
19502) 218 720 29 377 
19512) 311 330 23.499 
ele biroului germ 
x zi 2 ERARA ETAETA pro 


uscătóarelor. de raci gi ale socletä 


26% 


Făină 
de pește 


73 603 
33234 
43 744 
62 266 


IL DBUKO, 


Untură i brut: | Unturä 
de peşte | ae ticat | do peşte |  useati 
pr : len E 
si extrasă de X 5 crată 


9 640 2 639 


9063 | 9672 

2850 | 1950 | 1900 3131 

7978 | 3500 | 3.400 7 300 
17.787 | 3521 | 3341 


icilor de fără de peşte, de untură de peşte, 


ay 
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„ amestecare cu clorură de calciu se transformă 
Pentru făina de oase și făina de pește v. Winnac 
logie II, 1950, p. 134. 


Conţinutul de azot variază între 5 si 110 i ran! 
între 6 şi 14%, i între 5 și 11%, cel de acid fosforic (E205) 


in îngrăşăminte apreciate. 
ker, Anorganische Techno- 


IV. Ouä şi produse din ouă 


A La menţinerea în stare proaspătă a oului întreg tehnica modernă a frigu- 
lui a intervenit in mod hotäritor, astfel încît actualmente nu se mai poate 
face abstracţie de ouăle refrigerate pentru alimentaţia populaţiei. Păstrarea 
are loc în lăzi din lemn de frasin sau de brad la temperaturi de la 0 pînă 
la + 1°C şi la o umiditate relativă a aerului de 75—80%. Motive economice 
gospodăreşti şi tehnice au condiționat introducerea procedeului de congelare, 
a cărui importanță rezultă din faptul că circa 60% din consumul mondial de 
ouă este acoperit pe aceasta cale. În acest caz este vorba de conservarea 
conținutului ouălor după îndepărtarea cojii. Se congelează oul întreg, res- 
pectiv separat gălbenuşul şi albuşul, însă tehnologia procesului de congelare 
este aceeași. 

Ouăle bine sortate se sparg manual și se eliberează de coji. Conţinutul 
ouălor se trece printr-o sită metalică pentru îndepărtarea eventualelor resturi 
de coajă sau altor impurități intimplätoare şi ajunge într-un amestecător din 
tablă de oţel zincată prevăzut cu manta, care este răcit cu saramură. Aici 
are loc, cu ajutorul unor lopeti, amestecarea albușului și gälbenusului (cu 
grijă pentru evitarea formării de spumă care îngreunează procesul de conge- 
lare) formîndu-se o masă omogenă, care se răceşte la 0°C, se umple în cutii 
de tablă si se congeleazä cu aer rece. Durata de congelare la—17...—19C 
este de circa 30 ore. Durata de congelare poate fi micşorată in mod apreciabil 
prin folosirea procedeului de congelare rapidă (aparatul Birdseye-Hall). Depo- 
zitarea are loc la o temperatură de—12...—14°C și la o umiditate relativă a 
aerului de 80—85%. Decongelarea are loc mai convenabil prin introdu- 
cerea cutiilor. în apă la + 10°C, luîndu-se însă în consideraţie faptul 
că masa de ou decongelată se conservă prost si de aceea trebuie, repede . 
consumată. “ x ; : 

Greutățile întîmpinate la conservarea oului întreg cu coajă ca şi folosirea 
componentelor individuale ale oului în tehnica alimentară gi farmaceutică 
a dus la fabricarea produselor uscate din ouă. Pentru obţinerea lor sînt nece- 
sare instalaţii de prelucrare ca mașini de sortare, dispozitive de batere, vase 
de limpezire și mai ales instalaţii de uscare corespunzătoare. În timp ce mai 
inainte pentru albus se foloseau uscătoare cu tăvi, iar pentru gălbenuş us 
toare sub vid si cu valturi, azi se folosesc în întreprinderile modema e 
preferință, uscätoare prin pulverizare. Cu ajutorul lor uscarea continutu- 
Jui oului are loc la 35—42°C, evitindu-se astfel temperaturile de denaturare 
a albugului. Pe această cale se produc azi cantităţi mari de praf de dud. an 
rezistă bine la depozitare numai atunci cînd se ambalează în recipiente 


i. Procesul uscării se destăşoară în felul următor: 
tablă, în absenţa aerului. Pr te mau 


ouăle sortate se sparg, se separă gälbenusul și 


$ 
1 
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fie ou compl j i 
; -i e R Eh Ar 
cn Į fie numai gălbenușul, după trecerea prin dispozitivul de 
> Sau prin centrifugare în centrifugi cu volum mare. 
nainte de uscare, în use! 


[a 
i ătorul cameră cu aer albușul trebuie să treacă 
Ala En | | r, alby í treacă 
puat un proces de limpezire la + 45°C care se face în vase din sticlă sau 

în tablă de zinc bine polizate. 


V. Laptele şi produsele lactate 


Sub denumirea de lapte se înţelege în comerţ, şi consum laptele de vacă. 
Producţia mondială se ridică anual la circa 270 miliarde l, din care 40 mili- 
arde în emisfera: sudică şi 230 mili- 
arde l în emisfera nordică. Partea produsă 


de Europa de Nord şi centrală reprezintă 
44%, din cantitatea de lapte din emisfera 
nordică. Producţia anuală de lapte din 
R.F.Germanä reprezintă circa 14,61 mi- 


Tabela 42. Compoziţia generală 
a laptelui 
E a ec 


g în 100 g 


livrează 'celor 3401 fabrici de produse. _ Grăsime..............., 3,6 
lactate. Din producţia zilnică de 27 684t, Substanțe proteice...... 3,5 
„circa 27% se prelucrează ca lapte praf, Lactoză .......... Po 50: 
iar restul de 73% merge la. alte prelu- Ana | ers 


liarde kg, din care 10,105 miliarde kg se ———— 2 


crări. Consumul de lapte pe cap de lo- 
euitor şi pe zi (lapte integral inclusiv 
smintina, lapte degresat, lapte bătut, lapte conservat) 'reprezintă. circa 


0,3 l, iar 3,5% din cantitatea de lapte se prelucrează în lapte condensat 


şi lapte praf. 


a) Prelucrarea laptelui 


Laptele proaspăt muls se filtrează printr-o sită metalică, cu o pinzä ` 


aplicată pe deasupra sau pe dedesubt, sau mai bine printr-un filtru de vată 
(un strat de vată Haco-Rapid), se răceşte imediat cît mai puternic și se dezae- 
rează. Răcirea are loc prin introducerea bidoanelor cu lapte, deschise, în 


vase de răcire cu apă curgătoare, cu gheață sau prin scurgerea laptelui pe 
“suprafeţele metalice ondulate ale unui răcitor circular sau de suprafaţă, care 


este răcit cu apă curgătoare sau cu saramură. : SER i ; 
În fabrica de produse lactate, laptele se analizează din punct de vedere 
al calităţii sale si trece printr-o centrifugă de purificare sau alt aparat care 
serveşte aceluiaşi scop și care este construit după sistemul filtrelor hra 
Apoi laptele se pasteurizează prin încălzire la temperaturi ridicate (încăl- 
zire momentană, încălzire de scurtă durată), sau încălzire ge dorai, 
Încălzirea la temperaturi ridicate. În procedeul de incă E a tompa 
raturi înalte, laptele se încălzeşte un timp scurt la 85°C, A TED 
71--74°C si se răcește imediat. Incälzirea la temperaturi inalte se ax00ătă 
mai înainte în aparate cu agitatoare sau în aparate rotative, gaga SX 
insă dezavantaje din cauza încălzirii neuniforme. Recent se foloseşte ap 


ratul denumit. biorizator. şi, încălzitorul Montan; 


la care laptele se încălzeşte 


SF 
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in strat, ir à ă 
subțire. Această metodă are multe avantaje. Apar i 
permite incălzirea laptelui din două yärti. Cu aces E e vă clu 
NS ! ‚ua părți. Cu acest aparat laptele se poate 
IN, tacı concomitent. In aparatul! Tödt cu încălzire m Ai 
ap Ss 3 ot din douä pärti, sub presiune Be 
ncalzırea la temperaturi es iv încălzi 
e č E aperaturi înalte, respectiv încălzirea 
5 No ecutată și prin procedeul „electropur“. 
pe papale preincălzit se trece curent alternativ. În acest fel el se 
poate încălzi la 72°C, temperatura de pasteurizare necesară acestui procedeu 


Încălzirea la tempe- 


momentană, 


X EG x $ RES eg 
Circuitol.lapfelur Lapte răcit ralurd mai joasă, respec- 

HL a v7, 
Umguet ne u (ore purifica tiv încălzirea de durată 
„pidarcere (pasteirizarea de durată). 


Laptele se încălzește la 

temperatură mai joasă şi 

se menţine astfel un timp 

mai îndelungat. Primele 

SS ct 3 x i aparate erau căzi cu pe- 

Fig. 9. Încălzirea de scurtă durată a laptelui. reti dubli, Deu 

dispozitive de incälzire, 

in care ‚laptele se’ incälzea la 60°C si se menținea 1/2 oră. la "această tem- 

peratură. Azi aceste aparate au fost perfecţionate si sînt dotate cu un sis- 

tem de camere cu umplere şi golire automată, iar timpul de încălzire se 

înregistrează automat. Laptele adus în camere se preincälzeste sub agitare 
trecind prin incälzitoare tubulare sau încălzitoare cu stropire. 

Alte sisteme de aparate cu încălzire de durată sînt formate din camere 
izolate aşezate in căzi cu pereţi dubli încălzite cu apă caldă, în care laptele 
are nevoie exact de 1/2 oră pentru a curge prin camere. 

Pasteurizatoarele cu plăci, care servesc de asemenea pentru încălzirea 
la temperaturi joase, respectiv pentru încălzirea de durată, se aseamănă 
intrucitva cu filtrele-presă. Laptele curge printre plăci, care sînt fie verticale 
(încălzitorul cu plăci Astra), fie orizontale (încălzitor cu discuri). 
| În prima secţiune laptele se preincälzeste, în cea de-a doua se incäl- 
zeşte, iar în a treia secţiune se răceşte din nou. 

„ Pasteurizarea sticlelor. cu lapte are loc, de exemplu, după procedeul 
Degerma în recipiente de sticlă sau de metal. Sticlele trec continuu şi într-un 
„timp destul de lung printr-o baie de apă fierbinte şi sînt apoi răcite cu apă. 
Sterilizarea. Pentru prepararea laptelui pentru sugari sau a laptelui 
„conservat, laptele se menţine un timp mai îndelungat, în funcţie de cali- 
tate, la temperaturi între 112—130°C cu abur. supraîncălzit sau se! steri- 
lizează. discontinuu, adică se încălzeşte de trei ori la intervale de cite 4 ore 
timp de 20 minute la 100°C și Ve fiecare dată se răceşte intermediar la 30°C. 
Fiecärei încălziri trebuie să-i urmeze o răcire, deoarece o răcire prea lentă 
“a laptelui ar putea să favorizeze dezvoltarea bacteriilor. Cele mai folosite 
dispozitive de răcire cum sînt răcitoarele circulare și cele de contact (răci 
toare cu stropire) au avantaje şi dezavantaje, Räcitoarele cu RR pagi 
voacă pierderi prin evaporare (2,5—3%), dar favorizează dezaerar A AS hi IN 
La räcitoarele cu serpentinä nu apar pierderi de evaporare, în schum 
pentru o mai bună dezaerare sînt necesare degazeitiontgare: 


gi 


(reprez 
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Tabela 4 > i 
2 43, Producţia de produse lactate în R.F. Germană (în nsii t) 


PRI ia N ee 


1949 1950 1951 

TR EEE ES n piei Ai ie ele ea Aud a aL 0 CR 
Lapte integral condensat  ............ 19 353 82 653 109 472 
LET A 49 do: 2 bo: 3412 
Lapte degresat condensat ec... 21 920 2 539 9.053 
... ál Já Do £ Du 
Lapte integral praf, inclusiv cel pentru copii.. 9 094 13 823 15 782 
ia tendeeresabi praf nee ea ass 11662 5 246 14 301 
Total 92 029 104 261 148 608 


‚Üperizarea reprezintă un procedeu modern. Proprietăţile laptelui crud 
se păstrează foarte bine, valoarea biologică si fiziologică, gustul și aroma se 
îmbunătăţesc, iar microorganismele 
sînt omorite. Acest procedeu are, 
din punct de vedere al: distrugerii 
germenilor, avantajele sterilizärii, 
fără ca să apară proprietăţi organo- 
leptice neplăcute. Principiul meto- 
dei constă într-un tratament ter- 
mic extrem de scurt la tempera- 
turi foarte înalte si în acelaşi timp 
laptele este expus unei distilări 
parţiale prin antrenare cu vapori 
de apă pentru îndepărtarea miro- 
sului de grajd, de animal și de 
furaje. 

„ Laptele omogenizat si iradiat. 
Omogenizarea se realizează, dacă. 


laptele se preseaza IME Supe. air let Fie 400. Schema upenuni, 
icată -( EST at) prin duze de 1 — intrarea laptelui; 2 — vas de dezaerare; 


ulverizare lăci metalice sau 3 — separator de picături; 4 — condensator; 
p 2 Pe P 5 — intrarea apei de răcire; 6 — pompă pentru 


dacă picăturile se sparg pe un valt condensat; 7 — pompa pentru vid; "8 — pompe 

3 F. entru lapte; 9 — încălzitor cu serpe 3 

în trepte, SE RE roteste repede To — intrarea aburului en AK reglare: 
ă ea. Ivizeaz 11 — purificator pentru abur; „12 — oală 

p. acest 2. “pia ca 3 x pa aai condensare; 13 — uperizator; 14 — Vas de des- 

atit de fin încît globulele e grăsime  tindere; 15 — răcitor pentru lapte; 16 — vas de 


izolate nu mai sint în stare să se  SeRozitire a ARE inut reuperiren călăi 

ridice la suprafaţă, din cauza ten- 19 — ieşirea apei calde, 

siunii superficiale mărite. at | 
Laptele iradiat se fabrică în principiu prin scurgerea laptelui pată 

pereţii laterali ondulaţi ai unei căzi închise cu capac şi care se madıaz 

cu lămpi de cuarţ cu mercur. 


Fi 
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b) Conserve de lapte 


o eul casa se fabrică din lapte selecționat special și în 
Fa an ' er de 16% zaharozä. Se concentreazä in vid la 57—60°C 
es sabo ii 1 EAI 1, pînă ce concentratul ajunge la 32°B& la 48,8°C sau 
Sr pi Laptele se răcește apoi repede la 26°C şi se umple in 
u în prealabil sterilizate. Dacă concentrarea se continuă atit de departe 
încît ia naștere o masă compactă 
se obţine laptele bloc, care se fo- 
loseste in industria ciocolatei. 
Laptele condensat neinduleit (sau 
laptele evaporat) poate fi fabricat 
din lapte integral sau degresat. 
Laptele integral se omogenizează 
“şi se fierbe mai intii 5—10 min la 
95°C pentru separarea proteinelor 
coagulabile. Laptele preîncălzit se 
concentrează apoi în aparate cu vid 
în raportul 2—2,7 : 1, se răcește 
imediat, se umple în cutii si se ste- 
rilizează in autoclave la 0,5 ats 
timp de 20 min. Apoi cutiile se 


5 © 3 | 3 răcesc repede. 
Fig. 11. Uscätor prin pulverizare tip Z p “i S ES 
Krause, cu camera conicä de uscare din ara condensată reprezintă un 


metal. ` mijloc de alimentatie bogat in pro- 
teine, pentru päsäri si porci. 
Laptele praf se fabrica in principiu după două procedee, procedeul cu 
valțuri-şi procedeul prin pulverizare. La procedeul mai vechi. cu valturi se 
lasă să curgă laptele pe unul sau mai multe valturi rotative, încălzite cu 
abur sau apă caldă, astfel încît să formeze pe suprafaţa acestora o peliculă 
subţire care să poată fi răzuită cu un cuţit răzuitor. Tamburul încălzit 
cu abur ajunge la o temperatură de 115—130°C. Produsul astfel obținut 
“se mai usucă ulterior şi se märunteste; din cauza coagulărilor ireversibile, 
adesea acest produs nu mai este complet solubil. Cu menajamente mai mari 
se usucă cu valturi de uscare la 95°C sau cu uscătoare cu valturi pe care 
produsul se pulverizează.  _ > $ 
Condițiile sînt mai favórabile la procedeul prin pulverizare. 


- De exemplu, principiul procedeului Krause constă în faptul că laptele pre- 
concentrat în vid la circa 1/4 din volumul său se pulverizează într-un. turn cu 
pereţi netezi printr-o duză sau un disc de pulverizare, formînd o ceaţă fină. Ceaţa 
de lapte care cade la fund intilneste un contracurent de aer filtrat, avînd o tem- 


peraturä de 100—120°C şi este uscată instantaneu. Zăpada de lapte se adună la 


fund şi este con i i 
A AET a aerului de 100—200*C, în zona 


o temperatură de numai 40 —45%0, c 
Laptele praf obţinut, după acest procedeu este superior celui obținut 
prin procedeul cu va 


licoidal de către nişte lopeţi. Cu toată 
după ci 2074002.200°C de Bo list existä 


ondifionatä de căldura de evaporare. 


lturi datorită unei solubilitäfi mai bune; pe de altă 


BE cl ea 
| Lapte integral | 
4 DIE | 
N SE.» ee DE e e] 
| | Pe e 
| Fabricarea untului | Băuturi fermen- a E Paur m 
j clusiv = 
| | tate din lapte centrat și uscat 
poa e te a natal, 2 
| Fabricarea brinzeturilor | Lapte degresat 37 ee: Lapte conden- 
| — Lapte degresat = neindul- 
—Brinzä cu condensat şi  |_Smîntină ali- —Lapte acid $ 
—Brinză tare Brinzä moale cheag induleit mentară 0- —Iaurt PE e con aci 
—Lapte degresat bişnuită —Lapte aci- BEZ te DIC 
—Smintinä dinzer —Brinzä de uns- ee semisolid —Smintinä omo- et + uscat— 
= i — Lapte degresat genizată Fre —Lapte uscat pe 
nt din zer —Brinzä de mucegai— acru praf —— |_Friscä pande „palturi 
i —Brinzä din Smintinä uscată] |__smîntină steri- + Lapte usca 
răsime de unt lapte acru— pe valtnri — lizatä prin pulve- 
— Zer degresat Praf prin pulve-| | -smintinä bloc PAE 
- Tune —Praf de smin- 
| s | —Lapte degresat ms ere 
Zer i ca lapte de ._Tnghetatä de 
| % Cazeinä bäut frişcă 
A 2 A 2 —Lapte degresat Smintinä us- — 
—Zer dulce 7 i Glei de cazeină—— acid j cata pe val- 
—Zer acid (din lapte ifici pe aapte SAINA us- — 
hätuf san degresat) Corn artificial— degresat Cataprin 
Galalit —Kelir din lapte pulverizare 
—Sirop de zer şi pastă —| -degresat —Unt 
Praf de zer Linä de cazeină— —Kefermon B— ——Unt topit 
garena i Zară proaspătă 
—Tärite de zer . mentarä vi- Ze 
it y taminizată Brinzä din 
—Drojdie de zer ; zară = Lapte răcit puter- 
—Alcool Albumină ară sein Bor nic (inclusiv lap- 
— tele superior 
—Bere de zer —Lactoză brută Lactomirtina —Zară praf Lapte încălzit si 
—Limonadä de zer sti Bs s răcit puternic 
Lactoză (cristalizată înlocuitor de ouă Zară uscată pe (lapte de bă 
(lactronă, zer sec)  LActoză (cristal (Milei, Milho) valturi lapte pasteuriz 
; tet de zer Lactoză (rafinată) = f —Zară- uscată Lapte omogeni- 
3 Furaj prin pulveri- a — 
—Acid lactic Melasă de lactoză 3 3 zare 
Fig. 12. Întrebuinţarea laptelui. 
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art RR i FE ne 

parte insä este hidroscopic şi sensibil la oxidare datorită divizării fi 

Pentru reconstituirea laptelui j ă 12 re 

a a air aptelui se dizolvă 125 g lapte praf integral în 
m“ apă sau 90 g lapte praf degresat in 910 cm? apă. 


e) Brînzeturile 


Din cantit ivrată ici 
Rn AA indusă ae lapte livrată fabricilor de produse lactate, 764 000 t, 
TER N een in brinzeturi de toate felurile, Productia de 
A este de circa 150 000 t. Consumul de brinză indigenă si străină 
pe cap de locuitor si pe an reprezintă, în R.F. Germană, 4,1 kg. 
Arta de a fabrica brinza, 


Tabela 44. Fabricarea brînzeturilor adică pregătirea si prelucra- 

în. R.F. Germană 1) (în t) rea masei de brinzä proaspătă 
din punot de vedere fizic, chi- 
1949/50 | 1950/51 1951/52 mic şi bacteriologic. s-a dez- 

/ voltat in ultimii ani datoritä 


progresării cunoştinţelor stiin- 
150 336 | 154 922 tifice si mai ales prin. luarea 
3 = de măsuri tehnice, raţionale, 
») Stätistischer Bericht über die Molkereiwirt-  Adecvate. În cadrul acestei 
schaft BELF 1952/53. cărţi se pot descrie numai pro- 
blemele de bază, care în linii 
mari au valabilitate pentru fabricarea oricărui sort de brinză. 
Hotăritor pentru reuşita fabricării brinzeturilor este calitatea perfectä, 
chimică si biologică, a materiei prime, așa-numita, capacitate de a produce 
brinza, care se determină cu ajutorul probei de fermentare a laptelui, probei 
reductazei și al probei de fermentare cu cheag. La aceasta se adaugă maturarea 
laptelui pentru brînză (o/fermentare incipientă), care trebuie să atingă un 
anumit grad de aciditate 1) (maximum 9°S.H.). Apoi urmează aducerea 
laptelui la un anumit conţinut de grăsime, deoarece brinzeturile se fabrică 
cu conţinuturi diferite de grăsime (reglementate legal). Cea mai importantă: 
operaţie este închegarea, adică insämintarea laptelui cu cheag sau labier- 
ment (cheag natural, soluţie de cheag, cheag praf, peptocheag). Între can- 
titatea si temperatura laptelui la insämintare şi durata de insämintare 
există un raport determinat. La coagulare se obține o masă albă mai mult 
sau mai puţin consistentă. Dacă, aceasta a ajuns la tăria necesară, se taie 
cu sabia de brinză sau cu „harfa“, de brînză, care are mai multe tăişuri 
paralele. ; $ ANN 3 
Modul de tăiere diferă în funcţie de sortul de brînză. La brinzeturile 
moi se folosesc bucăţi solide pînă la mărimea unei nuci, la brinzeturile tari 
(Emmental, Tilsit) se obţin bucăţi in formă de cub care se märunfese mai 
departe pinä la märimea boabelor de mazäre. Coagulul depus `se amentos 
din nou și se aduce incet sub agitare la temperatură mai înaltă (Emmenta 
55°C, Tilsit 40°C). În acest fel coagulul se adună şi se separă de 0 mare, 
arte din zer. Prin încălzirea ulterioară se reglează mai.mult sau mai puțin 
și flora bacteriană, iar coagulul capătă aspectul solid şi uscat dorit. 


A) Un grad aciditate = 1cm? NaOH n/4 în 100 cm față de tenolttaleină 
(N. R. Ed. T) f Ei 


148 975 
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. Formarea si presarea. Formarea are loc în încăperi care nu trebuie să 
he prea calde sau prea reci, pentru a evita umflarea. Brinza se introduce 
în forme (din metal, lemm, mase plastice), folosindu-se mașinile moderne, 
de finisat brinza, care lucrează combinat (fabrica de maşini Steinecker 
Freising lingă München). Presarea are scopul de a îndepărta zerul; la brinza 
„tare ea provoacă şi lipirea boabelor de coagul cu formarea unei suprafeţe 
netede. 

Sărarea. Aproape toate brinzeturile obţinute cu cheag se säreazä. Sârea 
conservä brinza si influenteazä dezvoltarea bacteriilor si maturarea. Dupä 
aceasta urmează depozitarea, o perioadă importantă în fabricarea brinzei, 
deoarece în timpul acesteia are loc maturarea completă. În decursul depo- 
zitării brinzeturile se întorc la intervale egale, pentru a se usca uniform. 

Brinza de cheag, brinza tare ca şi brinza moale se supun, maturării la 
temperaturi și grade de umiditate determinate, pentru a se obţine proprie- 
tätile caracteristice diferitelor sorturi de brînză. Cele mai importante sînt: 
brinza Emmental cu aspectul corespunzător (bacterii propionice), brin- 
zeturi moi cu o textură compactă ca Limburger, Romadur şi altele cu un strat 
acoperitor roşu caracteristice (Bact.. linens), apoi brinzeturi cu formare 
intenţionată de mucegai la suprafaţă (mucegai nobil, Penicillium candidum 
și „Penicillium  camembertii), Camembert si Brie, brinzeturi cu formarea 
mucegaiului la interior (Penicillium roquefortii), Rocfort şi Gorgonzola. 

Brinzeturile din lapte -acid sînt caracteristice prin procesul de transpi- 
ratie (formarea unei „pieliţe“ de smintinä) în special însă prin adăugarea 
de mirodenii (chimion), precum și prin formarea intenționată de mucegai 
pe suprafaţă (Mainzer Handkäse, Olmiitzer. Quargeln, brînză. Gu mărar, 
brînză cu mucegai alb, brinză cu mucegai albastru etc.). 

2 . \ ug 


i 


5 ` d) Preluerarea zerului 


Prin zer se înţelege la fabricarea brînzei lichidul care rămîne după 


îndepărtarea coagulului de brînză. Se deosebesc astfel zer de cheag Si zer acid. 

Proteinele zerului (lactalbumina, lactoglobulina, resturi de cazeină), 
care se obţin prin acidifierea mai „avansată (cu lapte acru sau cu acizi 
alimentari) sau prin coagularea, la cald, la 85—90°C, se folosesc de asemenea 
in industria.alimentarä, la fabricarea brinzeturilor ieftine. 


Prin concentrarea moderatä a zerului se obține: pasta: de zer, siropul 
A « 


de zer si crema. de zer. ZS x as 
Pe lingă acestea zerul.serveste mai ales ca materie primă pentru 


obţinerea lactozei, care se! află în zerurile de cheag în proporţie de 4,8—4,9%, 


iar în cele acide circa 4,1—4,2%. 

= e se aduc mai întîi la un pH de 4,8—5, prin adaos de clorură de 
calciu și hidroxid sau carbonat de sodiu și apoi se încălzesc la 95—98 Goad 
proteinele din zer precipită si se pot îndepărta prin filtrare. Zaru e 
limpezi se concentrează apoi în evaporaţoare cu vid cu mai multe we 
mai întîi la 60--70°G pînă la 20B6 și se filtrează sărurile din lapte, 
Apoi se concentrează mai departe pînă la 30—35*B6, corespunzător unui 


conţinut în substanţe uscate de 56 —66% si se trec în necipiaRiglă dă, 


/ 
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cristalizare, în care se separă după 24 ore lactoza brută 

rs de soluția mumă prin centrifugare si 

puriticare se dizolvă în apă fierbinte cu adăugare de acid acetic, sulfat de 
u e] u 


Seh si cärbune sau hidrosulfit de sodiu (blankit), se limpezeste 
soluţia și după concentrare se lasă să cristalizeze, i 


Lactoza se 
se recristalizează. Pentru 


e) Cazeina 


Pe lingä intrebuintarea sa ca substanţă nutritivă sub formă de lapte 
sau brînză, cazeina se foloseşte mult pentru condensare cu formol. 


a ae destinatä pentru scopuri tehnice poate fi cazeina acidă si cazeina 
e cheag. 


Tabela 45. Consumul de cazeinä în R.F. Germană 
E E E EEE Ea aaa Ad INN Cuv a a cae an 
Cazeină acidă | 


Ta Cażeină în cheag | t 
m RR N IAN 
Hirtie OO Biz e DEE Si a 2 ap 173 EA 3 800 Corpiartiticial e N ae 2a 3 000 
Placa zei. O arat ase 3 500 TE 
Clei rece si vopsele ............ 1200 
Apreturä, täbäcärie, săpunuri, 
LOSE e pe eaa 500 


ji Ga zeuna ac.ı.dea 


Pentru obţinerea acesteia laptele degresat se acidulează cu acid lactic, 
sulfuric sau clorhidric pînă la punctul izoelectric al cazeinei pH = 4,6. 
După floculare se lasă să matureze coagulul de cazeină timp de 16 ore si 
se încălzeşte apoi la 62—65*C. Prin agitare puternică se atinge granulatia 
dorită. Cazeina rezultată se separă de zer prin lăsarea în repaos în sedile 
sau pe mesele de scurgere şi apoi prin filtrare prin filtre-prese. Turtele 
de presare se spală cu, apă caldă de 50°C si apoi se presează din nou 
cu adaos de apă fierbinte. Turtele de cazeină care rezultă se märuntesc şi 
se usucă cu grijă în uscătoare cu bandă sau cu site (pentru a evita o 
cornificare) timp de 24 ore, pînă la o umiditate de 6%, iar produsul 
uscat: se macină. 
2. Cazeina de cheag 

" Laptele degresat, cît mai sărac în grăsime, neacid, se amestecă cu 
atîta cheag!), încît a, sä floculeze timp de 15—20 min. NR 
operaţie se execută la 24—26°C în lunile de vară si la 28—34°C în luni e 


1) Acesta se fabrică prin extracție din stomacurile de viței tineri şi se comer- 
cializeazä sub formă siropoasă sau uscată. | 
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de iarnă si este în funcție de calitatea laptelui, cît și de cantitatea şi 
activitatea labtermentului. Prelucrarea ulterioară ca: presarea, uscarea şi 
măcinarea, are loc și la cazeina acidă, cu singura deosebire că uscarea se 
face cu grijă la 43—46*C, 

În S.U.A. cazeina se obține după un procedeu continuu, după care 
cantităţi exact cîntărite de lapte degresat şi acid se amestecă într-un vas 
la o temperatură de 43°C. Cazeina parţial coagulată se trece printr-un 
dispozitiv de site si se separă de zerul care poate servi apoi ca materie 
primă pentru obţinerea lactozei şi a acidului lactic. Cazeina rămasă pe 
sită se sfärimä, se spală cu apă pe un transportor cu bandă si apoi se 
usucă în uscătorul-cameră după care se macină si se cerne. 

Pentru fabricarea a 1 kg cazeină sînt necesare 30 kg lapte degresat. 
Cazeina acidă se foloseşte pentru obţinerea cleiului de cazeină, în timp ce 
cazeina de cheag îşi găsește întrebuințare la fabricarea cornului artificial 
și la fabricarea fibrelor asemănătoare cu lina (Zanital) (v. p. 51). 

Industria hirtiei foloseşte cazeina pentru fabricarea hirtiilor colorate, 
lucioase şi a celor veline pentru imprimate. Mari cantităţi sînt necesare 
în industria pielăriei (v. vol. III, p. 661), în industria lacurilor (v. p. 309) 
și în industria linoleumului, pentru fabricarea lacurilor neinflamabile si a 
cleiurilor rezistente la foc. Mai serveşte la fabricarea cremelor de 'ghete, 
dopurilor artificiale și capsulelor pentru sticle. Cazeina se folosește ca 
produs auxiliar în industria: fotografiei, pentru limpezirea vinurilor, pentru 
îngroşarea uleiului mineral,- pentru fabricarea substanţelor ignifuge si ca ` 
adaos pentru celuloid. De asemenea găseşte o întrebuințare largă în indus- 
tria farmaceutică şi alimentară: \ 

à ` 
E. Grăsimi şi uleiuri! 

Conţinutul caloric ridicat al grăsimilor dă posibilitate organismului 
„să-şi procure cantităţi de energie deosebit de mari cu ajutorul unor can- 
- tităţi mici de grăsime. Grăsimile au de aceea un rol hotäritor in alimentaţie 
“şi implicit în aprovizionarea cu alimente. În afară de aceasta uleiurile 
sînt substanţe de bază pentru multe produse importante, în special a 
materiilor prime pentru lacuri (v. pag. 252 şi urm.) şi produse de spălare . 
(v. vol. III, secţiunea „Agenti auxiliari textile“, p. 339). A 

Germania trebuie să importe grăsimi, deoarece nu-şi poate acoperi 

ingură sarul. ia 
en semintelor, si DEN en măcinate a cunoscut 

estere de 47,5% faţă de anu Ba : i 
Br Cräsimile PRR conțin pà lîngă gliceride, DRETA KE 
puţine substanțe însoțitoare ca Acizi graşi liberi, steroli, > 
ranti, uleiuri tanen PDT K N 

e origi 5 a E N, 

= gräeimi vegetale, caracterizate prin conţinutul In Metern 
Wee — grăsimi animale, caracterizate prin continutu ` 
pune N 


1) Fette und ‚Seifen 54 (1952) p. 728. 
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Tabela 46. Importul de gräsimi vegetale și animale în R.F. Germană (1951) 


1. Importu} de grăsimi vegetale 


e e ER 


\ i i iräsimi vege- 
Fructe oleaginoase mport, tale obtinute Import sub 
oleaginoase mii t din acestea, formă de ulei, 

, " Sa LA mii t 
Soia . 991 46 s 

RUSSEN DNOC IPN d e Aita SER cl ar N 6,5 34.5 
Semințe de palmier aan 97 44 ir 
a T ù J Di 
SORTIERT NER BR RO 115,5 21,5 91 
EDIT RES EHRE ER NER IR ăi 86 14 8,5 
Seminfe de bumbac .......... UROA a tat 46 8,5 4,5 

x ` % > 
Seminfe de floarea soarelui ....: Norte atat, 19 b — 
AATUN GEN STERN TRATEN 22 7 68 
Rapiţă ARER AN SR oo ale NA CA zar Sa 70 27 ; 10,5 
Weide lemn chinezesc s ca — — 3,5 
AAE palmier, 3 tea e E aa — — 38 
le) desmăslină) i ten == — 0,5 
ROTI COAN NR RN ANTES N A A SA RAR 20,5 9 9,5 


2. Importul de grăsimi animale 


A, 


Uleiuri si grăsimi animale « SEANEIER ER ES 
nn en En AA AT Er VE RE 
Wieiglichid; de balenă N a oa NUR 35 
Ulei lichid de peşte si grăsime de peşte .....ccccccccn. 12,5 
Alte uleiuri lichide si grăsimi de origine animală ..,..... 63,b 


„De aici se pot calcula cantităţile de grăsimi care stau la dispoziţie pentru consumul 
propriu, luînd în consideraţie exportul după cum urmează: - 


` Bilanțul importului şi exportului % ER ; mii t 
. Import de grăsimi vegetale mea BR 506,5 
i Import de grăsimi animale .... u... en. TECH 171 
Producţie indigenă din rapitä şi mac... eee 16,5 
Import de grăsimi, pentru completare .................. > 24 
Export de grăsimi vegetale.............. REN un. 8% 
‚Export de grăsimi animale ..... IMA Baii cai peer EARN 0 11,5 
Gräsimi pentru consumul propriu .... | 718,0 
/ S e 


I. Grăsimi şi uleiuri vegetale: 
a) Räspindire și mod de obţinere 
Gräsimile si uleiurile sînt mult räspindite în regnul vegetal; se găsesc: 


i ales în seminţe ca si în unele 
acumulate ca substanțe de rezervă mai a si 
fructe (măsline, fructe de palmier), O enumerare a celor mai importante 


Grăsimi si. uleiuri 


An 
= 
OI 


materii prime pentru obţinerea grăsimilor și a conţinutului lor în grăsime, 


este dată în tabela 47. 


Tabela 47. Conţinutul de grăsime al principalelor materii prime 
t p p 


Conţinut de 
grăsime % 


Seminte de bumbac .... 20—25 
AIR IUR eee ata 36—49 
ADI DR par A S dp AO 65—70 
Seminţe de in .........: 37—40 
Seminte de mac ........ 46—50 
MASINO E Nin i vaza 35—60 
Fructe de palmier ..:..: 45—65 


Continut de 
gräsime, % 


Seminţe de palmier .... 49—52 
Seminte de rapiţă . ...... 44 
Seminte de ricin ........ 44—50 
Seminte de sfeclă: ...... 39—41 
Seminte de sesam ....... 50—55 
a is ee er 16—20 
Seminte de floarea soarelui 27 i 


Randamentele medii de grăsime ce se pot obţine sînt cu cîteva procente 
mai mici,-deoarece au loc pierderi la obţinere, iar o parte rămîne şi în 
reziduuri. Obţinerea grăsimilor vegetale are loc fie prin presare fie prin 

„extractie cu dizolvanti. Adesea se folosesc. ambele procedee, făcîndu-se o 
presare urmată de extracția reziduurilor” de presare. Uleiurile si grăsimile 


obţinute prin presare si extracţie tre 


care (rafinare). 


buie trecute, în general, la o purifi- . 


Procedeul tehnic pentru obţinerea uleiului din semințe este în principiu - 
asemănător pentru diferitele feluri de seminţe oleaginoase.. Obținerea 
grăsimii din carnea fructelor (ulei de măsline şi ulei de palmier) se deose- 
beste de cea din seminţe si va fi descrisă într-un alt paragraf. 


1. Pregătirea semințelor pentru presare sau extracţie 


Fluxul tehnologic la: presarea semințelor de palmier este arătat in fig. 13. 
„Semințele oleaginoase sînt aduse în magazia de seminţe (siloz) prin dispozitive de 
“transport (transportoare elicoidale, elevatoare cu cupe, transportoare cu bandă, 

transportoare pneumatice). Depozitarea în condiţii bune depinde de gradul de uscare, 

de temperatură şi de gradul de etanseitate al depozitului. Semințele de bumbac 
nu se pot depozita pe timp mai îndelungat, deoarece fibrele: îmbibate cu ulei, care 
mai aderă la seminţe, tind uşor. la autoaprindere. À 
Produsul, purificat după normele tehnicii morăritului, este supus încă o dată 

la purificare, înainte de prelucrare: Cu ajutorul sitelor vibratoare sau rotative, 
aspiratoarelor şi trioarelor, produsul se eliberează de impurități (coceni, frunze, 
coji de fructe, pietre, nisip, bucăți de lemn, paie, fire, sticlă, zdrențe-de saci). Înlă- 

-  turarea bucailbz de oțel care ar duce la vătămarea dispozitivelor de mäcinäre se 


execută cu e 


ectromagneti în formă de valturi. Semințele umede (rapitä, arahide) 


"se usucă în uscătoare cu turn la’50°C. Anumite seminţe trebuie decojite înainte 


de presare. 


/ Materiile prime curăţite se märunfesc, pentru a sparge celulele purtătoare de 
ulei, operaţie la care trebuie avut în vedere să nu apară o scurgere prematură a 
uleiului, De aceea seminţele se taie, respectiv se presează, sub forma unor plăcuțe . 
de circa 0,1 mm grosime. Se folosesc instalaţii de vălţuire cu valturi aşezate perechi 
(colerganguri, valfuri multiple, mori cu bätätor în cruce). i 5 


r 
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2. Obţinerea uleiului i 
: prin presa „şi i 
Anorganische Technologie N, 1950 p. MA şi Winnacker, 


Înainte de presare, semi rebuie î j 

a P » Semințele trebuie încălzite şi aduse la ită 

OON Nenn soia 145°C, semintele “de felnia Ear 
). Această măsură provoacă concomitent cu fluidizarea Lisi şi 


Ea: (cam) 
| 


37 
wam (tz) 


Fig. 13. Schema fluxului de materiale la presarea semințelor de palmier: 


1 — recepţia semințelor; 2 — siloz; 3 — cintare automate; 4 — siloz; 5 — depozit 
de seminte; 6 — curätirea seminţelor de impurități pe site vibratoare; 7 — indepär- 
tarea bucätilor de oţel cu ajutorul electromagnetilor; 8 — märuntirea preliminarä 
(prima operaţie) in valturi duble; 9 — cintärirea seminţelor pe cintare automate; 
10 — märuntire preliminarä (operatiaa doua); 11 — încălzirea seminţelor în incäl- 
zitoare cu etaje; 12 — încă o încălzire cu adaos de apă sau abur, în tăvile cu manta de 
încălzire; 13 — presarea prealabilă a seminţelor; 14 — rezervor pentru recepţia uleiului 
de la prima presare; 15 — pompă pentru filtru-presă; 16— filtru-presă; 17 — rezervor 
pentru. uleiul purificat; 18 — märuntirea reziduurilor de la presarea prealabilă; 19 — 
cernerea părţilor mai grosiere; 20 — electromagnet de protecţie; 21 — märuntire in 
mori simple cu valţuri; 22 — mărunţirea ulterioară a produsului (operaţia întîi); 23 — 
` märuntirea ulterioară a produsului (operația a. doua); 24 — separarea impurități- 
lor; 25 — electromagnet; 26 — încălzirea produsului în încălzitoare cu etaje; 27 — O 
nouă încălzire cu adaos de apă sau abur, în făvile cu manta de încălzire; 28 — presare 
finală în prese cu strecurătoare; 29 — rezervor pentru uleiul din a doua presare; 30 — 
pompa pentru filtru-presă; 31 _— filtru-presă; 32 — rezervor pentru uleiul purificat; 


33— maşină pentru tăiat turte. 


coagularea anumitor componenți ai celulelor, în special a substanţelor 
proteice. Fără un tratament prealabil este greu să se coboare conţinutul în 
grăsime al reziduurilor de presare sub 20%. Datorită încălzirii trec în ulei 
colorantii și substanţele care dau gustul. Acestea se îndepărtează In timpul 
rafinării ulterioare. Semințele de in se presează la rece. : 
Produsul de presare se aduce în acelaşi timp la umiditatea optimă, 
în asa-numitele tăvi de încălzire, în care se preincälzesc seminţele, prin 
suflare de abur direct. Se realizează o încălzire mai rapidă şi mai uniformă 
decît cu abur indirect. Tăvile de încălzire sînt vase deschise cu perii 
dubli, prevăzute cu dispozitive de amestecare, executate adesea ca încăl- 
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zitoare duble, triple, sau cu mai multe etaje. Diametrul tăvilor de încăl- 
zire este de 100—250 cm, iar înălţimea 40—100 cm, 
Operaa de presare cuprinde presarea prealabilă gi presarea finală. 
Presarea prealabilă, prin care se obțin aşa-numitele uleiuri de primă 
presare, se face de obicei în prese cu mele. Se folosesc presele elicoidale cu 
şurub, aşa-numitele „Expeller“, a căror presiune se poate regla prin micgo- 
rarea secțiunii orificiului de evacuare la capătul de ieşire sau prin micso- 


!/NCOrCarta produs; 


Fig. 14. Secţiune printr-o, presă cu melc (construcţie Sohler) 


rarea pantei şurubului. Consumul de energie este deosebit de mare, dacă 
se urmăreşte o extracție avansată a uleiului. Actionarea are loc prin 
motoare electrice cu ajutorul dispozitivelor de transmisie cu reductie. Capa- 
citatea acestor prese este de 50—60 t seminţe oleaginoase în 24 ore, la 
o extractieja uleiului de 25—35%. 
Reziduul de la prima presare, așa-numitele „turte“, se märunteste in 
concasoarele cu fălci, cilindri canelati, mori cu bätätor în cruce si apoi în 
„ instalaţii cu- cinci valturi. Făina astfel obținută se preincälzeste şi se 
presează din nou (presarea finală). Pentru a doua presare se folosesc fie 
prese cu melc, fie prese hidraulice închise, de forma preselor cu rame, preselor 
cu strecurătoare sau preselor cu jgheab, cu o presiune de circa 400 at. Se 
folosesc de asemenea presel ehidraulice (prese cu etaje, prese, de împachetat) 
cu circa 300 at. FREE 


Uleiul presat se trimite la un vibrator, care separă particulele de. 
seminţe antrenate. În continuare se filtrează printr-un filtru-presă cu pläci. _ 


Reziduurile obţinute la presare, turtele oleaginoase, mai au încă un donat 
mediu de 5—10% ulei. Prin extracția ulterioară se îndepărtează uleiul din 
turte pînă la un conţinut final de circa 1%. : 


\ Nr 


j “3. Obţinerea uleiului prin extracţie | 


oleaginoase se degresează practic complet: Procedeul de extracţie se folo~ 
seste în special la materii prime cu conținut mio în grăsime. Pentru materii 


NA 


27 — Tehnologie chimică organică, vol. IV 


Avantajul obținerii uleiului prin extracție constă în faptul că semințele 
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prime bogate în ulei tratamentul ji se ază mai ; 
gamei e Van Mă 1 cu solvenți se pretează mai puţin, deoarece 
ERS ăţi prea maride dizolvant. La acestea, cantitatea principală 
e ulei se separă deci prin presare, iar reziduurile de pr ee 
piatra Toate tatii , 1 > presare se supun 
chiel. Toate uleiurile de extracţie trebuie trecute la rafinare, ceea ce 
trebuie aplicat și la toate uleiurile obținute prin presare la cald, | 
kw 

Ca dizolvant se foloseşte” în primul 
rind benzina cu limitele de fierbere 
68 —98*G și cu densitatea 0,680 — 0,720. 
Benzina, este foarte uşor inflamabilä 
chiar si sub 0°C, iar în amestec cu 
aerul și în prezența scînteilor este ex- 
plozivă. Totuşi se foloseşte cel mai mult, 
deoarece, în afară depretul său relativ 
scăzut, prezintă proprietăţi foarte fa- 
vorabile din punct de vedere tehnic, 

„Este insolubilă în apă, miscibilă 
în orice proporţii cu uleiurile grase şi nu 
atacă aparatele de oţel. Capaciyatea sa 
„dea dizolva alte substanțe decit grä- 
simi este mai mică decît cea a tuturor 
celorlalţi dizolvanti ai grăsimilor. Im- 
potriva pericolului de incendiu si ex- 
plozii se pot lua o serie de măsuri de 
siguranță. Benzenul nu prezintă nici un 
avantaj față de benzină. Sulfura de car- 
bon, un dizolvant foarte periculos, se 
foloseşte numai în -Italia si Spania 
-pentru fabricarea uleiului de măsline 
„sulfurat“ din reziduurile de la presa- 
rea măslinelor. 

Hidrocarburile clorurate, triclor- 
etena, tetralina, cloroformul, clorura 
de metil, desi au avantajul neinflama- 
bilitätii, prezintă totuşi dezavantajul 

- densității mari. In afară de aceasta, 
(3) dizolvă şi substanţele insotitoare ne- 
Sa dorite în cantitate mult mai mare decit 


benzina. Aceşti dizolvanfi mai pot 


Fig. 15. Schema’unei instalaţii de extrac- ataca aparatele din oţel, cupru sau alu- 
ţie, după Merz. miniu, ca urmare a scindării acidului 
y ? clorhidric. ı A 


e o curăţire prealabilă corespunzătoare a 
seminţelor (v. presarea uleiului p. 416). Deoarece umiaitatea matonia nmin ngren 
iază pătrunderea dizolvantului la celulele purtătoare de ulei, produsul de ex 

se usucă în prealabil, după. care urmează märuntirea. 


$ f; 

- O instalaţie de extracţie se compune din următoarele: eziractorul, în 
care este scos uleiul din materia primă; blaza, de distilare, in care sotoa 
uleiului, care mai poartă denumirea de miscelä, este RR in 
incälzirein ulei și vapori de dizolvant;; condensatorul și ezervoru edizolvani, 


‘Importantä pentru extracţie est 


Yo figura 4 i Aţi A XR i distilare al ex- 
? eprezintä spatiul de extractie, iar B spatiul de i 3 
a BR intre ee prin NEL ER a £ h m N rant RUN Rn 
tite prin fundul! e 1 şi tele perforat 3. Di mti € Rn 
nn, EN N asezatä pe fundul găurit 5. Uneori se pre 
dizolvantul se scurge pe materia primă aș ăpel pne RDD eT cară 
i un agi i un timp suticient de acţionare misceia, u nang 
in. Pea: een, unde SR eyaporatä cu ajutorul evaporatorului, cu recit- 
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gulare că Vaporii ajung prin 9 în condensatorul cu trepte D, iar dizolvantul 
condensat prin separatorul fierbinte Æ şi Separatorul rece F, în rezervorul de 


izolvant G şi ac i as i i i 

e v Ti i de acolo din nou la serpentina de pulverizare 4. Prin ser yentinele 

„0 9 „50 introduce abur gi direct care serveşte pentru antrenarea dizo vantului 
| din reziduu si din ulei. Mis- 


cela prea diluată nu se trece 
la distilator ci la vasul in- 
termediar H, de unde se folo- 
seşte încă o dată pentru ex- 
tractie. 


Extractia uleiului are 
loc ca și obţinerea zahä- 
rului dupä procedeul di- 
fuziunii sau al imbogätirii 
succesive, dizolvantul tre- 
cind prin mai multe extrac- 
toare dispuse In serie. Tem- 
peraturile sînt cuprinse în- _. Zi: zi 
tre 50 şi 60*C. Extractoa- Fig. 16. Schema unei instalaţii de extracţie Lurgi- 


A Ă A Depmer: 
rele folosite curent sînt ci- 1 — aparat de reglare a încărcării; 2 — dispozitiv de 


lindri verticali cu capacitate ulnplere; IE turn de extractie; 4 e TORERYOr pentru 
1 R ant; — pompă pentru dizolvant; 6 — preincäl- 
de 5—6 më, în care semin- zitor pentru dizolvant; 7 — pompă pentru premiscelä; 


à 3 , 8 — preincälzitor pentru premiscelä; 9 — pompă pentru 
tele sint așezate pe funduri miscela finalä}.10 — filtru pentru miscelä; 11 — turn 


ite în care di i „de distilare pentru  şroturi; 12 — condensator; 13 — 
găurite zolvantul i instalaţii de umezire; 14 '— turn pentru distilarea 
circulă de Sus în Jos. uleiului; 15 — rezervor pentru ulei; 16 — pompă pentru 


ulei; 17 — condensator; 18:— separator de apă; A — 
La procedeele moderne produs finit; B —la recuperare; C — la răcirea srotulul. 


continue, seminţele se gă- EN 
sesc în coșuri gäurite şi care în cursul unui circuit sînt stropite în aşa 
fel încît dizolvantul proaspăt vine în contact cu materia primă epuizată, 
iar dizolvantul încărcat cu ulei vine in contact cu materialul proaspăt in-, 
trodus (fig. 16). Se folosesc de asemenea instalaţii de extracţie rotative. 


Amestecul de ulei extras si dizolvant, mis- 


Bee DEI 


simple oale de filtrare şi se separă de dizolvant 


i Semne alazg 22250] x A 
în blaze de distilare. Pentru aceasta se folosesc 


frachiunea 
misteli 


NANTU STAN 


| j 
i | nuă, care sînt alimentate pe la partea supe- 
H | rioarä cu miscelä și în care uleiul iese prin stu- 
W VI turile de scurgere, după un tratament cu vapori 
Y A de apă. Pentru îndepărtarea restului de dizolvant 
W A reziduurile de „la extracție se tratează, fie prin. 


(O 
> 


să directă (20—30 min) într-un sistem deprese eli- 

5 coidale după care se supun la o aburire directă fi- 

i a: nală,-de scurtă durată. Final se poate usca în us- 

i cătoare tambur rotative. Pierderile de dizolvant 

n TOLM ENNA A pet pe toată durata extractiei reprezintă an 

PF, W re continue, 052%: Be 
RT, 


cela, trece prin filtre-prese sau adesea chiar prin - 


deüeiga = fie evaporatoare cu mai multe trepte, cu cireu- . 
latie forţată, fie coloane cu funcţionare conti- 


insuflare de “abur direct, fie prin încălzire in- \ 
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4, Purificarea (rafinarea) grăsimilor 


Dacă grăsimile și uleiurile obţinute prin presare sau extracţie sînt 
destinate pentru scopuri alimentare ele trebuie supuse unei purificäri 
avansate. O excepţie o constituie uleiurile obținute prin presare la rece, ca 
uleiul de măsline, la care substanţele care provoacă tulbureala se îndepăr- 
tează prin sedimentare sau filtrare. Rafinarea grăsimilor cuprinde. urmă- 


toarele operaţii: dezmucilaginarea, neutralizarea, decolorarea și dezodo- 
rizarea. 


~  Dezmucilaginarea.. Această operaţie are ca scop îndepărtarea rășinilor 
şi substanţelor mucilaginoase, precum si a proteinelor si fosfatidelor. Pro- 
cedeul uzual de dezmucilaginare constä intr-o tratare cu acid sulfuric. In 
vase cäptusite cu plumb se lasă să curgă 0,5—1,5% acid sulfuric de maximum 
66°Bé (97%), sub agitare continuă. Temperatura nu trebuie să depăşească 
30°C. Excesul de acid si durata prea mare de acţionare provoacă o colorare 
în roșu a uleiului, datorită formării de acizi sulfonici. După îndepărtarea 
impurităților se diluează cu 1—2% apă fierbinte si se lasă să sedimenteze, 
apoi se spală cu apă fierbinte. ai, 
Dezmucilaginarea mai poate fi realizată prin încălzirea uleiului la 
240— 280°C („ruperea“), tratare cu apă fierbinte sau abur și adaos de sare 
comestibilă (hidratare), de asemenea prin tratare cu substanţe adsorbante 
y (kieselgur, pămînt decolorant, cărbune activ) şi prin ultrafiltrare sau tratare 
; eu alaun, tanin, acid clorhidric si clorură de calciu. Dezmuciläginarea uşu- 
rează purificarea ulterioară a grăsimilor şi este combinată de obicei cu neu- 
tralizarea. 
TE Neutralizarea!). Se executä in majoritatea cazurilor cu: hidroxid de 
„sodiu soluţie si anume fie cu lesie concentrată (15—30°Be), fie cu- lesie 
diluatä (4—6° Bé). La neutralizarea cu lesie mai concentrată, aceasta se 
lasă să curgă sub agitare prudentä peste uleiul încălzit la 50—60°C. Con- 
/ centraţia leşiei se stabileşte în funcţie de natura uleiului și conținutul său 
| în acizi graşi liberi. Säpunul care rezultă se separă ca o masă compactă, 
„1 xviscoasă, de culoare închisă care se numește săpun topit (soap-stock). După 
lesie se mai lasă să curgă în ulei apă sau soluţie de sare si se spală säpunul 
„1 existent. După depunere se separă soap-stockul, care încă mai conține can- 
~ vtităţi apreciabile de grăsime neutră; el se prelucrează mai departe în fabri- 
ci cile de săpun. % La . ; Ep 
| Neutralizarea cu lesie diluată (5°Be) se folosește numai la uleiurile | 
slab acide. Se pulverizează leşia fierbinte (98—100°C) peste uleiul încăl- 
zit la 95°C. După neutralizare uleiul se stropește cu apă fierbinte sau cu 
soluţia fierbinte de sare, iar soluţia de săpun rezultată se lasă să se depună 
circa 0 oră şi se separă. Uleiul neutralizat se spală la 80—85°C pentru mae 
~ „părtarea ultimelor urme de, săpun, iar apa care rămîne se îndepărtează la 
90—95*C prin distilare în vid, sub agitare. ESR 
i j i 


- 


| « dităţii) 
N, 1) Pentru termenul „Entsăuerung“ (în traducere exactă îndepărtarea aci 
nu oxistä un corespondent adecvat în limba romînă (N.R. Ed. 7). \ 


[i 
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Îndepărtarea acizilor graşi liberi!) se realizează 


abur, un procedeu 


prin antrenare cu 


care se foloseşte în mod special la uleiuri 
| N 3 ) urile brute 
foarte acide. După procedeul E. Wecker, operaţia are loc 


la o tempera- 


tură de 250°C şi la o presiune de 20 torr; se introduce abur supraîncăl- 
zit şi în acelaşi timp se pulverizează apă prin duze. Trebuie lucrat 
repede, pentru a nu avea loc descompunerea grăsimilor, Vaporii de acizi 
graşi sint antrenați de abur și condensati. La procedeul Wecker mai ră- 
min incă 5—10% acizi graşi liberi care se, îndepărtează prin tratare cu 


soluție de. hidroxid de sodiu. 


După procedeul H. Heller uleiul brut 


se tratează in contracurent 


cu abur supraîncălzit. În cazul grăsimilor brute conținînd gliceride macro- 


moleculare (de la C,,), se adaugă anumite 
astfel încît printr-un schimb de esteri între 


cantități de ulei de cocos, 
acizii graşi liberi si glice- 


ridele uleiului de cocos se pun în libertate acizii grași rezultați din uleiul 
de cocos, care se pot distila mai usor decît acizii graşi liberi superiori. O 
tratare ulterioară cu lesie alcalină nu este necesară, deoarece neutralizarea 
are loc pînă la un conţinut de 0,1% acizi graşi. ` 
La procedeul Lurgi, acizii graşi se antrenează sub vid înaintat (3—5 torr 
é 
f 4 


presiune reziduală), la 180—240°C 
cu abur supraîncălzit. O altă posi- 
bilitate de neutralizare a gräsimi- 


lor brute constă în esterificarea aci- ` 


zilor graşi liberi cu glicerină. 

„Decolorarea (albirea). Uleiurile 
şi grăsimile neutralizate, care sînt 
adesea colorate, sînt supuse unui 
tratament de decolorare. Ca deco- 
loranti servesc pămînturile decolo- 
rante si cărbunele activ (v. Winna- 
cker, Anorganische Technologie II, 
1950, p. 571 şi urm.). Albirea are 
loc fie în vasele de neutralizare sau 
de spălare, fie în rezervoare cilin- 


drice separate. Decolorantul (circa 


2—3%, față de ulei) se amestecă pu- 


ternie cu grăsimea la 70—90°C în 
absenţa aerului, timp de 20—40min. 


Amestecul de ulei şi decolorant 
se filtrează apoi prin filtrepre- 


se încălzite eu abur. Reziduurile: 


de la decolorare, care în medie mai 
conţin încă 35% grăsime, se degre- 


YA 


sează cu benzină în extractoare ro 


w 


Fig. 18. Schema unei instalaţii de dezodo- 


rizare sub vid înalt: ` 


1 — preîncălzitor; 2 — aparat de  dezodorizare; 

3. —ejector de abur; 4 — vas tampon; 6 — ră- 

citor pentru ulei; 6 — vas-tampon; ? — ejector de 

abur; 8 — pompă pentru transportul uleiului; 

9 — vas de recepţie a uleiului; 10 —conden- 

sator barometric; 11 — dispozitiv. de indepär- 
tare a aerului... 


tative pînă la un conţinut de grăsime 
„de 2—3%. Nu se recomandă o îndepărtare mai avansată a uleiului, deoa- 
| rece altfel colorantii adsorbiţi se redizolvä. 


N 


1) Este vorba de neutralizäreaTaciditäti organice datorită acizilor graşi liberi 


(N-R Ed. T.). 
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„Albirea chimică se folosește numai pentru grăsimile tehni 
in insuflarea de aer. De asemenea se folosește albirea chimică cu bicromat 
de potasiu, permanganat de potasiu, perborat de sodiu și albirea cu clor 
Dezodorizarea. Aceastä operatie este necesarä pentru a îndepărta substan- 
tele cu miros neplăcut care rezultă din produsele de desccmpunere sau din 
impuritățile grăsimii brute. Dezodorizarea are loc prin distilare cu vapori 
de apă sub vid înaintat (fig. 18). Temperaturile uleiului variază între 160 
şi 180*C. 
„După dezodorizare, care se termină după 4—6 ore, uleiul este răcit 
pînă la 25—30°C, si se filtrează perfect limpede, în filtre-presă (polisarea 
uleiului). | 


ce și constă 


5 Obţinerea uleiului de măsline 


Obţinerea uleiului de măsline se deosebeşte de.cea a altor uleiuri vegetale 
deoarece uleiul se obţine din pulpa fructelor. Mäslinele culese cu mîna 
sau scuturate se separă de frunze, pămînt, nisip, particule de scoarță și 
u iructe necoapte sau supracoapte şi apoi se spală. Urmează apoi o 
märunbire îngrijită în colerganguri pentru a evita pe cît posibil zdrobirea 
simburilor. Pulpa fructelor se presează în prese din lemn sau din oțel. Lim- 
pezirea uleiului presat are loc prin sedimentare la 15—18°C, timp de mai 
multe zile, și centrifugare în centrifuge cu turație mare (6 000—8 000 
rot/min). Uleiul obţinut la prima presare, eliberat de impurități prin sedi- 
mentare se comercializează ca ulei „virgin“ (olio virgine, huile vierge) si 
servește la improspätarea si îmbunătăţirea mirosului si gustului uleiurilor 
inferioare. A doua presare dă un ulei cu aromă mai puţin pregnantă. Din 
reziduurile de presare („bagasă“) se obţine prin extracţie cu sulfurä de carbon 
uleiul „sulfurat.“ 


II. Grăsimi animale 


Pentru obţinerea grăsimilor animale se folosesc: animale domestice, 
animale marine si peşti. Se prelucrează țesuturile purtătoare de grăsimi de 
la porcine, bovine, .ovine, precum și laptele de vacă folosit pentru fabri- 
carea untului. La grăsimile obţinute din animalele marine și din pești se 
deosebesc grăsimile de acumulare şi uleiurile de ficat. Primele găsesc o între- 
buintare largă, în special sub forma de produse hidrogenate, la fabricarea 
margarinei si a grăsimii alimentare sintetice. Uleiurile de ficat sînt surse 
naturale pentru obţinerea vitaminelor A şi D. | 
„ Deoarece materiile prime pentru obţinerea grăsimilor animale au ten- 
dintä puternică de alterare, ele trebuie prelucrate. imediat după obținere 
‘sau păstrate la temperaturi scăzute. ; 

f be f 


a) Obţinerea grăsimilor din animale terestre 


2 Tesuturile grase ale bovinelor sau grăsimea de porc capătă foarte repede, 
după sacrificare, un miros special, respingător, care se transmite şi gräsl- 
mii obţinute, Pentru a evita aceste fenomene de descompunere, este sufi- 


i i 


Grăsimi şi uleiuri 


Cita O. stropire continuă cu apă rece, în cazul unei durate scurte de 
păstrare; la o păstrare mai îndelungată, țesuturile grase obţinute se: 
Pază Suhl sacrificare, la —10 pinäla —12°C, a 
esuturile grase, separate de tendoane, particule de car Î ï 
murdărie, se spală, se lasă să se sourgă. pe hat CEON ati pias d 
sirmä, se taie în fişii gi se märuntese cu cuțite rotative AI e br pa A 
l 3 ȘII ş r cuțite rotative sau în maşinile „Volt 
si apoi se topesc, Metodele cele mai verificate în practică sînt topirea uscată, 
la care grăsimea nu vine în contact cu apă sau abur și topirea umedă, la 
care grăsimea vine in contact nemijlocit cu abur sau cu apă. 

Topirea uscată are loc pe foc direct în cazane cu grătar fie în cazane 
de topire prevăzute cu manta de abur. Topirea la foc direct mai este 
practicată numai în întreprinderile mici. Grăsimea topită se îndepărtează 
iar jumările rămase se presează cu o lingură. La topirea prin încălzire 
indirectă cu abur se folosesc vase deschise sau închise, prevăzute în general 
cu agitatoare. 

La topirea umedă se lucrează sau cu abur direct, de exemplu la obti- 
nerea grăsimii „aburite“ (prime steam lard!)), sau se topeşte pe apă, cînd 
temperatura depăşeşte numai cu puţine grade punctul de topire al grăsimii, 
de exemplu la fabricarea seului fin (premier jus)?). Gräsimea topită se fil- 
trează şi apoi se limpezeşte, prin şedere în repaus, în stare fluidă, la 45—60°C 


mea de porc se presează cu prese hidraulice sau cu melc (v. presarea semin- 

telor oleaginoase, p. 416, 417). Grăsimea astfel obţinută se întrebuințează 
la improspätarea unturii, datorită mirosului său. Jumätile de la seul de 
bovine se topesc:la 70°C si dau seul'alimentar. Turtele de la presarea jumä- 
rilor, care conțin 70—80% proteine si 5—10% grăsime, se extrag cu dizol- 
vanți. Această grăsime de extracţie se rafinează (v. rafinarea uleiurilor). 
4 Făina de jumări rezultată se foloseşte pentru supe. | 


îi Pe 


£ b) Obținerea grăsimilor din animale marine și din peşti 


pile Se prelucrează balene, foci, scrumbii şi sardele. Balenele sînt vinate 
/ de flota de bäleniere, care se compune în mod obișnuit dintr-un vapor 
pentru prelucrare (6 000—24 000 t) si 3—8 vase de pescuit. Balena 
‚vinatä cu harpoane este dusă pe vaporul de prelucrare, unde se îndepăr- 
tează stratul de grăsime, de 5—20 cm, care se taie în fisii de 50—75 cm 
lăţime. Urmează apoi trangarea mai departe prin, separarea cozii (circa 

10 +), a capului şi a limbii bogate în grăsime (mai multe t), scoaterea intes- 
tinelor; îndepărtarea cărnii. si’ täierea ‚scheletului osos. ` 

O balenă albastră din mările înghețate din sud dă în medie 17 t gră: 

sime. Din aceasta, circa jumătate rezultă din slănină, cealaltă jumătate 
"din carne, oase, limbă și intestine. Pentru fierberea grăsimii și a părților 
de carne si oase se folosesc vase de înaltă presiune (digestoare) aşa cum sînt 


uzuale la valorificarea cadavrelor. Sînt fie vase de presiune verticale, de _ 


N 


i 4) In engleză în original (N.R. Ed. T.). ; 
Ai +8) În ETTA în original (N.R Bd. T.). \ 


timp de mai multe ore, după care se răcește. Jumările rezultate la grăsi- 
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4—6 m înălțime, prevă i 
văzute cu funduri perforate, c ig 2 
He RINA popa NAG BEN ari perforate, cu un diametru de 3 m, 
riz e, rotative, cu tambure perforate și agitator 

lucrează continuu; După ti j a nen 

A pă un timp de fierbere de 3—4 ore la 4 at, grăsimea 
se scurge din digestoare ȘI se separă de apă care conţine clei şi fibre de carne 
in separatoare cu o capacitate orară de 2—3 t. Uleiul finit, merge apoi în 
pl aobrele de depozitare ale vaporului de prelucrare. Grăsimea de balenă 
lin u este un amestec de grăsimi provenite din släninä, oase şi carne. 

n comerţ se disting următoarele sortimente: 


grăsime de balenă nr. 0—1 sub 2% acizi graşi liberi cu maximum 0,5% apă 
S aaa şi impurități 
grăsime de balenă nr. 2 2—6% acizi graşi liberi 
grăsime de balenă nr... 3 7—15% acizi graşi liberi cu maximum 1% apă şi 
grăsime, de balenă nr. 4 16—30% acizi liberi grași impurități 
5 Deoarece actualmente vin spre. prelucrare numai balene proaspăt pes- 


euite, calităţile nr. 3 si 4 au dispărut aproape complet din comerţ. 
Reziduurile de la obţinerea grăsimii de balenă pot fi prelucrate după 
~ uscare şi măcinare în făină furajeră de balenă, îngrăşăminte de balenă si 
făină. din oase de balenă. 

Uleiurile de peşte se obţin din scrumbii, sardele; peştii nedesfäcuti 
se fierb, iar reziduul se presează. Se poate face si extracția cu dizolvantı. 
Prelucrarea pentru obținerea uleiului de peşte are loc,uneori chiar pe mare, 
în majoritatea cazurilor însă instalaţiile se află pe litoral. sau în orașe. 
Peștii eventual märuntiti se fierb cu abur direct în aparate de fierbere 
speciale si apoi se presează în prese cu surub sau cu melc. Emulsia apă- 
ulei rezultată se fierbe mai întîi cu abur direct în cazane deschise, operaţie 

prin care se măreşte conservabilitatea uleiului.. Urmează limpezirea ule- 

iului, care se face prin sedimentare sau prin separare în centrifugi cu volum 
i mare.xReziduurile de presare trec printr-o maşină de sfärimare, se usucă 
şi se macină pentru obținerea făinii de pește, care se folosește ca furaj sau- 
ingräsämint. Uneori, reziduurile de presare se extrag cu dizolvanti, nu atît 
pentru a obține resturile de ulei (7—10%) ci mai mult pentru obținerea 
unei făini furajere de bună calitate. i 
in „Uleiurile. de ficat de peşte. Untura din ficatul de peşte se obţine cu 
precădere din peştii apartinind speciei Gadus, ca: batog, egrefin si Gadus 
morhua. Ficatul, care conţine cea mai mare cantitate de grăsime în timpul 
înmulţirii, atinge 30—60% grăsime. Pentru obţinerea unturii, ficatii de la 
„peştii proaspeţi se separă de bäsica fierii, se spală şi. apoi se fierb cu abur 
direct în vase de lemn sau in vase.de oţel cositorite, timp de o jumătate de 
“oră. După aceea se-lasă să sedimenteze și se limpezeste, Untura medicinală 
din ficat, de peşte se eliberează de stearine prin răcire și presare la 0*C şi 
devin, astfel stabile, la frig. 


? 


“A SE e) Hidrogenarea grăsimilor 
- Majoritatea grăsimilor naturale sînt lichide la temperatura camerel. 
ER de EA solide şi semisolide este mult mai mare decit cel 


de uleiuri lichide. Consistenţa unei grăsimi este determinată de conţinutul 


„cu kieselgur sub agitare puternică. Ameste- 


Grăsimi şi uleiuri 
S eiuri 
I NENNE 495 


de acizi grași saturați. W. Normann a reuşit In 1902 să hidrogeneze gräsi- 
mile lichide în prezenţă de catalizatori ca: nichel, cupru, platină sau pala- 
ID: majoritatea grăsimilor se întăresc (hidrogenează) după proce- 

eul Normann?) prin adiţie de hidrogen. Acest procedeu se foloseşte atit 
pentru grăsimile alimentare cît și pentru cele tehnice. După acest procedeu 
grăsimile lichide se pot transforma în grăsimi cu cele mai variate grade de 
consistență şi puncte de topire diferite. Procesul chimic al întăririi grăsi- 
milor se face după schema: 


—CH=CH—- +H, > —CH,-CH,— + degajare de căldură. (1) 


Pe lingă aditia de hidrogen la legăturile etilenice au loc şi reacţii secun- 
dare, care produc transformări sterice sau ‘structurale. La hidrogenarea 
grăsimilor alimentare se tinde la menţinerea legăturilor duble neconjugate. 
Această hidrogenare „selectivă“, adică saturarea legăturilor duble conju- 
gate din molecula de grăsimi, cu menajarea celor neconjugate, depinde de: 
alegerea catalizatorilor adecvati, de temperatură şi de presiune. 

Hidrogenarea uleiurilor are loc prin încălzire în prezenţa unui catali- 
zator de nichel fin divizat cu introducere de hidrogen. Se folosesc catali- 
zatori de michel pe suport de kieselgur sau catalizatori de formiat 
de nichel. 


Catalizatorul de nichel pe suport de kieselgur se obţine prin precipitarea solu- 
tiei de sulfat de michel cu: carbonat de sodiu şi amestecarea carbonatului bazic 
de nichel, respectiv a hidroxidului de nichel, . ta i i 


cul de kieselgur-carbonat de nichel sefil- 
trează printr-un filtru-presă, se spală bine 
şi după uscare se reduce într-un curent de- 
hidrogen la 450 —500°C. Prin introducerea în 
ulei a catalizatorului se evită o oxidare a ca- ES 
talizatorului, care este foarte sensibil si ade- Vesıraa ape! 
sea piroforic. ah de răcire 3 yh 
Catalizaiorii de nichel pur din formiat 
de nichel au înlocuit in mare măsură cata- 
lizatorii nichel-kieselgur. Fabricarea catali- 
zatorilor de formiat de nichel se face ple- 
cînd de la soluţia de sulfat de nichel in 
stare de tierbere prin precipitare cu formiat 
de sodiu: i (marea ape! N 


d ge răcire 
NiSO, + 2HGOONa + 2H,0 > $ 
(HCOO),Ni-2H,0 + Na,S0,: (2) 


Formiatul de nichel obtinut dupä ecua- 
jia (2) se filtrează şi se usucă în absența aeru- _ 
ui. Dacă se încălzeşte în vid, formiatul de / DN 
nichel pierde apa de cristalizare la150—160°C ` Fig. 49. Aparat: de descompunere 
şi se descompune la temperatură mai ridi- | a formiatului cu încălzire directă: 
cată (190°C) după următoarea ecuație:, : i 


190%0 ER 
(HCOO),Ni——+Ni + 200, + Ha. x 8 
1) W. Normann, DRP 141029/1902. Fette u. Seifen 45 (1938) R: 73: M.P. Kauf 
mann Şi J. Baltes ibid. 53 (1951) p. 525. x 
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Pentru descompunerea formiatului de nichel, produs at s ind 

90% ulei de arahide sau grăsime solidă. Acest tot ja jap ocină de 
descompunere ŞI se încălzeşte sub vid, mai intti pînă la 190°C şi apoi Jen înă 
la 250°C. Pentru stabilizarea nichelului rezultat se introduce în continuare iidroze 
înă la completa întărire a uleiului. Apoi se răceşte la 100%C, se filtrează printr-un 
iltru-presä şi se amestecă turtele de filtrare cu ulei. Catalizatorul suspendat. în 
ulei poate fi adus direct în autoclavele de hidrogenare; a 


Tabela 48. Consumul teoretic de hidrogen la întărirea uleiurilor Şi grăsimilor 


în m?/t 


e e e a. 2 


Punct de | Ulei de | Ulei de Ulei Ulei Ulei, de | Grăsime | Grăsime | iei de 
topire °C | arahide. | rapitä de soia | | de in ade de balenä il mäsline 

28 AR) 22,4 36,8 61,2 29,0 41,4 53,2 14,0 

30 29,7 26,8 39,5 65,5 31,7 45,8 57,6 15,5 

32 32,4 27,9 42,2 70,0 34,3 50,1 61,9 17,0 

34 35,5 29,7 46,7 75,5 37,8 54,5 66,3 19,0 

36 '38,2 . 81,5 50,3 83,2 40,5 59,0 70,8 21,0 

38.117 40,5 33,3 54,7 88,9 43,5 64,2 76,0 25,0 

40 44,1 |. 34,6 59,2 93,7 46,6 67,7 79,5 25,0 

42° 47,7 36,0 68,7 98,0 EEE 85,8.| 26,5 

-45 52,3 40,5 70,0 104,0 54,5 79,2 90,0 29,5 

50 58,5 54,2 80,0 113,0 61,6 105,2 107,0 34,0 

-55 67,5 67,5 90,0 120,0 74,0 — 125,0 46,0 

60 84,5 78,4 101,0 130,0 88,0 ` — — 59,0 
i Fabricarea hidrogenului se realizează în special pe cale electrolitică dintr-o 


- soluţie de 20—30% leşie de hidroxid de sodiu (uneori şi leşie de hidroxid de 
potasiu). Hidrogenul electrolitic, deşi mai scump, are faţă de cel obţinut: din 
gazul de apă avantajul purității absolute. i 


Consumul de hidrogen depinde de punctul de topire dorit si de indicele de 


iod al uleiului inițial. Consumul teoretic de hi- 
CAE e a drogen se calculează după următoarea formulă: 


\ 


Scăderea indicelui de iod EN gehe 


1,14 

$ ; drogen folosit pentru 4 t (4) 
e rr, lorara | Întărirea uleiurilor începe cu o puri- 
Aragen el i 


ficare preliminară, uleiurile slab acide, dar 
Maderscıe mucilaginoase fiind tratate cu acid sulfurie 


Abur i LEN : ari x RR 
Eh EN VS (v. rafinarea uleiurilor p. 420); uleiurile 
R 7 ) acide se neutralizează cu lesie alcalină di- EN 
TG x. luată. Apoi uleiurile se spală şi se decolo- » 


| rant. ` 
2 7 | N ya; = 
4 pa 1 “Uleiul astfel purificat se aduce în ap 
LA 2} | vatul de întărire din care s-a scos aerul ȘI 


„se adaugă suspensia de catalizator. ER 
titatea de catalizator se stabilește 


Fig, 90! Autoclayä pentru hidro 
| genarea uleiurilor, 


f i i 


| rează prin adaos de 0,5—1% pămînt decolo- 


\ 
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funcție de natura uleiului. Astfel, de e i i 
un ; > exemplu, adaosul de formiat d 
pentru 2 t ulei reprezintă: ; an a 


La unt de cocos : A 
La uleiul de soia: 4 
1 


‚0 kg nichel proaspăt + 4—2 kg nichel uzat. , 
La unturä x 


‚> kg nichel proaspăt + 1—2 kg nichel uzat. 
‚0 kg nichel proaspăt + 4—2 kg nichel uzat. 


Amestecul de catalizator și ulei se încălzeşte la 150°C în vid. în 
cazanul de întărire, sub agitare mecanică, după care se suflă hidrogenul. 
Temperatura se ridică la 190—200*C (la uleiuri care se întăresc mai greu 
pînă la 220°C): Mersul hidrogenării se controlează prin determinarea punc- 
tului de topire, a indicelui de iod, respectiv a indicelui de refracție, la o 
probă de grăsime luată din autoclavä. Dacă s-a atins gradul de întărire dorit, 


Regenerarea catalizatoru- 
lui. Catalizatorii pot fi folo- 
siti în mod repetat, dar ca 
urmare 'a otrăvirii suferă o 
scădere apreciabilă a .acti- 
vitätii si de aceea trebuie 
regenerati. În acest scop ca- 
talizatorul se degreseazä cu 
benzină si se dizolvă în acid 
sulfuric fierbinte. Apoi se pre- 
cipitä si se indepärteazä prin 
filtrare: fierul, aluminiul, cal- 
i ciul şi acidul fosforic. Soluţia 
filtrată, care conţine sulfat de 


nichel destul de pur, se folo- © 


seşte la fabricarea catalizato- 
rului proaspăt. = „. 


Purificarea finală REN 


grăsimilor întărite. Prin hi- 

; drogenare, grăsimile capătă 

A miros caracteristic si apar 
„acizi grași liberi, care se 


f 


E îndepărtează prin tratare cu dir 
şi prin aerare puternică., Dezodorizarea are, loc in modul descris (v. p. 422.) 


grăsimea se răceşte la 80— 100°C si se filtrează prin filtre-prese. 


Dela 
gazometru 


Rezervor de 
presiune 


Ulei dela rafinare 


Nichel in suspensie 


ncâ/zire 


ae) 


AAMA 
CAVALS 


Aparat de 
Întărire 


-Dispozitiv Condensalor fillnu:presă 


de spd/are 


Catalızalor pentru 
regenerare 


Recipient de grăsime 


înțărilă (penlru rafinare 

\ ing.) 

Fig..21. Schema unei instalații de hidrogenare 
} a uleiurilor. 


lesie diluatä dehidroxid de sodiu la 95—98°C 


d) Gräsimi polimerizate 


Un nou procedeu de înnobilare pentru grăsimea de balenă si untura 


j de porc este polimerizarea, care dă aşa-numitele poligräsimi- le 
polimerizare se efectua prin încălzirea grăsimi la 270°C, cu insuflarea' 


A 


concomitentă de bioxid de carbon sau azot. La procedeul norvegian maae 
~ grăsimea se încălzeşte la 200°C, în autoclave din oţel cu nichel, sub vi 
” înaintat şi cu introducere de cantităţi mici de abur. ` 
Í; Deși poligrăsimile cu un anumit grad de p 
scandinave la fabricarea conserv lor de peşte 
folosite din motive sanitare. 
puri tehnice (cosmetice). 


uritate se bot folosi in țările 
în ulei, în Germania nu sînt 
tilizarea lor este permisă numai „pentru ` 
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e) Untul 


Untul obţinut, din laptele de vacă pri i i 

bpi ] prin Operația de batere este grăsimea 
neschimbată, în stare de emulsie, care pe lingă apă mai conţine și en de 
alti u din lapte in stare fin divizată. Din punct de vedere eco- 
nomic iabricarea untului este cel mai important proces din industri - 
duselor lactate (tabela 49). 5 A A 


Tabela 49. Consumul de unt si margarină pe cap de locuitor (in kg pe an) 


Unt Margarină 
1938 | 1950 1938 | 1950 
BR NE RETTEN 11,234) 7,61 3,94 7,07 
Olanda „DOGG o BIB RR eat ea ee 5,44 2,58 7,25 16,94 
GETO ANA NE N Er ASE 8,60 6,02 2) 5,98 7,43 
Danemarca RER AC RE Apa BD ae a ae a DER 8,29 4,80 21,47 14,09 
Norvegia SR ER ca i EN NER EEE 5,66 3,62 18,53 20,57 
Suedia Eee TE ET RR SEN N 11,32 13,86 9,29 11,78 
ARTEN Ave AED jo EN NULE DER ERORI ati UNE 7,88 11,05 7,25 7,38 
Franta ER RE RE ER BRETT RER „5,21 5,66 0,82 1,45 
Binlandase = Ra ee E 9,83 12,19 3,80 3,85 
Irland are ie o ea ae a tame e eta e [214100 19,07 1,59 1,90 
NI Dei Co a d AIR Aa cal AS e ac pol O Sa Re o de A 1,18 1,18 0,23 3) 0,542) 
Elveţia A ee REINE ar ate za a 7,16 5,12 0,95 1,27 
SUA ai VE ED cr SAS Dita ap cc PETER al 7,43 4,94 1,31 2,76 


1) Perioada antebelică: mijlocul lui 1934 pină în 1938. 
2) Zona de Vest, 
3) Margarină şi amestecuri de grăsimi. 
| "Fabricarea untului începe cu smintinirea laptelui integral în centrifugi 
de smintinire. Din lapte integral conținînd 3,0—3,6% grăsime se obțin 
1412—15% smîntînă. f 12% Br j 
Smintina se pasteurizeazä (v. p. 406) prin încălzire la temperatură ridi- 


“ceată (90—95*C) şi se răceşte în continuare în răcitoare de suprafaţă. În acest 


2 


í _ Tabela 50. Fabricarea untului în R.F. Germană 1) (în t) 


timp are loc şi o dezaerare, prin care dispare aproape complet gustul de grajd 
| | si de furaj. Smîntina răcită 


trebuie să mai treacăprintr-un _ 
proces de maturare. Pentru 


Er 8 5 A 4 
1949/50 1950/51. . | ~ 1951/52 aceasta se folosesc căzi cu pe- 
— reti dubli, din otel V2A, care 
; Si sînt prevăzute cu un agitator 
e A 208928 N "şi care pot fi alimentate cu 


i N i E 7 
i, 1) Cgmunicările statistice asupra industriei pro- 
 duselor lactate, Ministerul federal pentru alimentaţie, 


agricultură! şi. silviculturä, aprilie 1952 şi aprilie 1953. 


tate“ — culturi pure de bacterii lactice 
jeazä procesu 


apă sau cu saramură de răcire: 
În căzile pentru matura- 
rea smintinii arexloc şi adäu-, 


| ‘garea „initiatorilor de acıdi- 
(5 
l de acidifiere. Acesta durează 7—8 ore, la 16--18°C. 


treptococeus lactis), care diri- 


La un conţinut de grăsime de, 20% este ideal un grad de aciditate”) 


de 28*5.H. Baterea untului care înainte se executa 


» Vezi nota p. 410. 


în putineie se execută 
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actualmente în aparate de fabricat unt, în care 


apa jot avea loc operaţiile 
batere a untului şi de främintare, Sn 


Într-un cilindru orizontal, din 1 i 
„Intra Alin ‚ontal, „lemn (cu o capacitate pînă. la 10 000 1 
(v. fig. 22) sînt fixate două sau trei perechi de valturi de (ramtntare, Apatan 


de fabricat unt se umple, pînă la 40—45% din volumul său, cu smintinä maturatä 


si se AA în mișcare. Temperatura de batere a untului (smintina cu 20% grăsime) 
este de 12— 15°C iarna, şi 9—12°C vara. Cea mai indicată temperatură de batere 


a untului este cea la care formarea particulelor de unt are loc în circa 5 min: 
Lă 


Fig. 22. Aparatul de fabricat unt: 


‘a — scefiune printr-un aparat de fabricat unt cu două perechi de 
valturi de främintare;s b — tip scurt prevăzut cu. un cărucior mobil 
i cu dispozitiv de främintare. 


r 


Ehe o consistentä favorabilä, iar zerul se Obține cu un conţinut de grăsime 

su „4 fo: i : Na A Au 

et In mişcarea de rotaţie smintina este antrenată pînă la o anumită înălțime 
/si cade înapoi, astfel că se introduce aer în smîntînă. După o prelucrare suficient | 

/ de lungă „se rupe“ spuma, În zer se formează particule'tine, lipicioase, câre datorită 

| mişcării continue a butoiului se adună in cocoloaşe mai mari de unt. După ter- 
minarea baterii untului zerul se scurge, iar untul se spală de mai multe ori cu 
apă de 43— 15°C. Se pune apoi în mişcare concomitentă valţurile de främintare din 
interiorul aparatului de fabricat unt, si se främintä untul. Be S 


"Prin främintare are loc o divizare fină, uniformă „a apei, care nu trebuie 
să depăşească 20%. Untul se comercializează fie în bucăţi, fie turnat în 
„butoaie (50 kg) cäptusite cu hîrtie pergament. ; ; A 
ÎI Zara se centrifugheazä si se folosește ca lapte de băut sau pentru fabri- 
carea substanţelor proteice şi a lactozei. A A că 

În locul aparatelor rotative de fabricat unt se folosesc şi butoaie de 
formă cubică din oţel V2A fără palete pentru, bătut şi fără valturi de 
‚ trămîntare. | a i Sa 

` Pe lîngă untul din smintina acidă. se obţine şi unt din smintind dulce” 
care se fabrică azi de preferință în mașini de batere a untului cu functio- 
nare continuă. NI A bu 


x2 


77, La procedeul Fritz smintina foarte concentrată cu 48—50% grăsime se pasteu- 
“vizează la 90°C şi se răceşte la 6—7*Q, Urmează apoi o maturare timp dei sa ore. 
+. “Apoi smintina se introduce în cilindrul orizontal al maşinii Fritz pentru Rn 
~ úntului (25 cm Ø, 50 ‚cm longimal în care, cu „ajutorul paletelor US x 

< antrenare, se transformă în par icule de unt şi în zer, Urmează Ano an BEN 

si presarea pentru îndepărtarea zerului. Untul finit iese in formä de atoan N 
` gura de ieșire a presei și trece direct lă ambalare. 


I i N 


430 - Alimente si condimente 


La procedeul Alfa smintina se aduce la i 
roceder ) a un conţinut, de 809 ăsi i 
două centrifugäri succesive. Apoi se provoacă o ie a e A, AERE 
a tevi, închise, printr-o scădere rapidă a temperaturii la 12—8°C. Conținutul 
e apă al untului se stabileşte prin reglarea contrapresiunii la cea de-a doua cen- 


 trifugă. 


î) Untul topit 


„ Untul topit constă din grăsimea obţinută din unt prin retopire după 
diferite procedee, și este eliberat aproape total de ceilalți componenți 
ai untului (apă, cazeină, lactoză, săruri). El se obţine fie prin fierbere, fie 
prin topire. 


„La procedeul prin fierbere untul se topeşte în vase încălzite cu abur şi apoi 
grăsimea separată se menţine la fierbere în vase deschise, la 100—105*C, pînă 
cînd apa conținută se evaporă aproape total, iar grăsimea se limpezeşte complet. 
În continuare se lasă să se răcească sub agitare. 

La procedeul prin topire untul se topeşte la temperatura de 70—80°C şi apoi se 
menţine în vase de limpezire timp de 2—3 ore la 70—75°C. Grăsimea limpede 
se eliberează de resturile de proteine şi apă într-un separator la 70—75°C şi in 
continuare se încălzeşte la 101—105°C într-un încălzitor închis. Este necesară o 
nouă centrifugare la 90—100*G. Pentru răcire se folosesc räcitoare de suprafață sau 
cu plăci, sau tambure de răcire, ca cele descrise la fabricarea margarinei. 


III. Margarina 


După legea din 15 VI 1897, R.G.Bl. p. 475, margarine sînt acele pre- 


. parate asemănătoare untului din lapte sau untului topit, al căror conţinut 
- în grăsime nu rezultă exclusiv din lapte. Fabricarea şi consumul de marga- 
"vină au cunoscut creşteri impresionante în ultimii ani si în special în perioada 


postbelică. Cifrele de producţie şi de consum al margarinei sînt date în tabela 


51. (din: Oltagineux, octombrie 1952): i 


©  Margarina se fabrică din grăsimi vegetale curate sau dintr-un amestec 
de grăsimi vegetale şi animale, prin emulsionare cu lapte degresat acidifiat, 


"şi reprezintă o emulsie de tipul apă în ulei. | 


„Ca materii prime servesc grăsimile hidrogenate de animale marine și 
de peşte, precum şi uleiurile și grăsimile vegetale hidrogenate și nehidro- 
genate.. Grăsimile de bovine, care au constituit anterior principala materie 
primă, au fost aproape complet înlocuite. Compoziţia amestecului de grăsimi 
se schimbă în funcţie de anotimp si depinde de cantităţile și de preţul 
grăsimilor disponibile pe piața mondială.  — 

1 Grăsimile si uleiurile pot fixpreluerate imediat după dezodorizare. Ames- 
tecul de grăsime-ulei se eintäreste şi se aduce în vasele de temperare. Acestea 


sînt vase rotunde sau ovale cositorite în interior, prevăzute cu manta dei: 


încălzire cu abur si dispozitive de amestecare, în care! grăsimile se aduc la 
temperatura deemulsionare, după o amestecare intimă. Pentru oh inama 
stării de emulsie sînt necesari coloizi de protecţie, care în parte pean et 
lapte (cazeinat de calciu, albumine si globuline), iar parte se adaugă. Pe \ 


3 S : ; a Aia A 
o mai bună emulsionare și pentru evitarea „spargerii “ margarinei se folosest 


| gălbenuş de ou (0,5—1%), lecitină sau ulei emulsionat (0,5%): 
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Tabela 51. Producția de margarină 1) (în mii t) 
E a e a e pa I SEE a Rei 


1913 | 1929 | 1939 | 1951 
ER an oi a be le Be FE an 2 ER ER 
FEAR ER ace Otee d Male R AL 85 203 2 212 

RÜBER 453 
lada IS A Caii A 3 ARIPA a aa De AOC e ză 88 133 71 180 
U TA SE OBa DAR HANSER 225 452 385 4733) 
D)ADOMArOB Ra kanns SNAN E NITIS 42 79 81 73 
NO EETB E i N AER VNESE ER RR ER i 27 47 55 15 
A ia EIS RR eta ese A cote ez rod pă 24 55 61 86 
EEE EDER TO di RL Cd aia OAE 10 49 64 69 
IRI o aia RR 08 IA ab 2 15 35 36 60 
Binlandas eat. a er le = Dodo pe REN 1 10 14 18 
RN 0 dep re G CEN AS aleea De INN e — 4%) 3 5 
irlanda n e ie PA nee — 4 5 6 
INI LOOS ERA RIDE Se a a deo Da Da RB 4 4 6 
Producţia totală a celor 12 färi................ 520 1075 991 1 504 
Australia zy oii de Avril — 10 15 25 
Noua Zelandă> Au Rd -— — — — 
Canadat a. ca ee cei este ER 48 


Re ee ren 69 161 175 470 
| 5891 | 1246 | 1181 | 2047 


1), Surse: Cifrele antebelice aa i majoritate din datele de la „Institutul internaţional de 
moura cele din 1951 din publicațiile oficiale. Lipsurile sint completate cu aprecieri Meere 

2) 1930. \ 

3) Germania de Vest. kr 

4) 1933. 


Laptele degresat, care trebuie sä confere margarinei aroma si gustul 
de unt, se tratează după pasteurizare cu inifiatori de acidifiere, in vase de 
maturare. Prin acidifiere la temperatură scăzută, are loc o maturare lentă si 

o floculare fin dispersată a cazeinei. Emulsionarea amestecului de grăsimi 
cu 20—30% lapte degresat acidifiat are loc în maşini de emulsionare, care 
"sînt vase ovale, cositorite la interior, cu pereţi dubli, prevăzute cu posibi- 
- lităţi, de răcire, încălzire si dispozitive de amestecare, avînd o capacitate de 

7750—3 0001. Laptele intră la viteza de rotaţie completă a pa leit (200 

rot/min in emulgatorul alimentat în acelaşi timp. cu amestecul de grăsimi 
- din vasele de temperare). Apoi se adaugă gälbenus de ou, lecitină, ulei de 

"emulsionare, coloranţi (Annatto), vitamine, A şi D în soluţie uleioasă precum 
si amidon de cartofi. sau ulei de sesam. Acestea servesc pentru caracterizarea 
margarinei. Temperatura de emulsionare, care depinde de compoziția grăsi- 
milor, este între 25 şi 35°C. După ce amestecul de grăsimi a atins 0 consis- 
tentä asemănătoare cu cea a smintinii sau a maionezei, se întrerupe procesul 


"de emulsionare. Masa de grăsime care curge din emulgator se întărește prin 


"răcire bruscă. În țimp ce aceasta se realiza în trecut prin stropire cu apă cu 
"gheaţă, se folosesc astăzi exclusiv tambure de răcire. Pe suprafaţa acestor i 
tambure cilindrice din oțel V2A, răcite în interior la — 16°C, emulsia se 
“întăreşte instantaneu. Pentru răcirea tamburului se foloseşte evaporarea 


| 
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uta a amoniacului. Margarina cade de pe tambur sub forma unei mase 
grauntoase sau solzoase, cu o temperatură de 2—3°C direct în vagonetele de 
transport, care sînt asezate chiar sub tambur. Margarina se lasă să „mä- 

Ay ‘ Li at, å m r o, 1, g st Z A W ¢ i j 4 i 
iepe 12—24 ore la 8—10 C; în pi incipiu această „maturare“ constă într-o 
egalizare a temperaturii gräsimii întărite, 

Onetuozitatea dorită se atinge prin vältuire gi frămintare, cu care 
ecazie se îndepărtează şi apă în exces, În acest scop se folosesc valţuri netede 


Weir Gris 
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Fig. 23. Procedeul Gerstenberg pentru fabricarea margarinei. 


din porfir sau malaxoare în formă de farfurie. În amestecătoare se aduce 
la umiditatea permisă (16%) si se adaugă conservant sub forma unei soluții. 
‘de benzoat de sodiu sau acid benzoic pulbere (0,2%). Apoi urmează fasona- 


rea si ambalarea fie manuală, fie cu maşini moderne de ambalare. 


F 
$ 
\ 


IV. "Gräsimi sintetice 
N 


- Hidrocarburile parafinice sînt oxidate cu aer in prezenţa catalizatorilor 
metalici, si transformate într-un amestec de acizi graşi. Ca materii prime se 
pot folosi toate parafinele tari si moi si în special gaciul rezultat la sinteza 
benzinei după procedeul, Fischer-Tropsch, (v. vol. Il, Sinteza Fischer- 
Tropsch). Acest amestec de hidrocarburi se eliberează de impuritätile meca- 
nice prin centrifugare, se preincälzeste si se introduce în turnurile de oxidare 

= (aparate de oxidare). Fundul turnului de oxidate este acoperit cu plăci de 
“aluminiu perforate, prin care aerul este introdus într-o stare de dispersie 
fină, cu ajutorul compresoarelor. Reglarea temperaturii este asigurată de 
serpentine de încălzire și răcire. După alimentarea aparatului cu gaci, se 
introduce catalizatorul, o sare de mangan a acizilor graşi superiori (de 
exemplu stearat de mangan), Aceşti catalizatori pe bază de săruri de mangan 

s-au dovedit afi cei mai buni dintre numeroșii catalizatori încercaţi, Pentru 
oxidare se folosesc, de exemplu, 100 părţi parafină brută si 0,18 părți cata 


/ 
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lizator de mangan ; acest amestec se oxidează cu aer timp de două ore la 450°C 
se răceşte la 400°C ŞI se oxidează mai departe la această temperatură, 
timp de 6. -8 ore; Oxidarea se întrerupe cînd s-au format 30- 35% acizi 
graşi; se ovită astfel formarea oxi-acizilor nedoriți, Pentru purificarea gi 
separarea acizilor graşi, amestecul de oxidare se saponificä, partea nesapo- 
re separă de săpun prin antrenare cu abur, iar amestecul de acizi 
RL se obtine prin adäugare de acid sulfuric. Acizii graşi brufi cu 
€ à atomi de carbon se distilă fracpionat, de preferinţă sub vid înaintat, 
Aceşti acizi graşi se compun din produşi cu catene liniare sau ramificate, 
ceea ce este important din punct de vedere al asimilării grăsimilor sintetice. 
Acizii graşi se esterifică cu glicerină: la grăsime sintetică, care ge poate 
purifica prin metodele de rafinare. descrise. 

n aceeași ordine de idei, trebuie amintite pe scurt cerurile sintetice 
(ceruri I.G.) care au o mare importanţă în industria detergentilor. Ca 
materie primă serveşte așa-numita ceară montană brută din regiunea Halle 
bogată în lignit. Această ceară conţine pe lîngă ceruri, cantităţi apreciabile 
de räsini, care trebuie îndepărtate prin extracţie cu dizolvanti organici, 
înainte de prelucrarea chimică. Ceara montană purificatä se oxidează apoi 
la acizi graşi la temperaturi mai înalte, cu amestec oxidant de acid cromie 
şi sulfuric. O moleculă de ceară dă două molecule de acizi graşi. Soluţia de 
acid sulfuric-sulfat de crom care rezultă trebuie oxidată din nou la ames- 
tec oxidant de acid cromic şi sulfuric, pentru a asigura economieitatea 
procedeului. SONO OR j 

În funcţie de proprietăţile dorite ale cerii, acizii graşi obţinuţi se 
esterifică apoi parţial sau total cu alcooli poliyalenti. Se obțin ceruri solide 
foarte valoroase (ceară S, E, O, OP, KPS si altele, fabrica de coloranţi 
Höchst, Werk Lechchemie Gersthohen), care se aseamănă cu cerurile naturale 
cunoscute (Carnauba, Candelilla, Ouricury etc.) în privinţa durității, 
luciului, capacităţii de‘ legare a uleiului si capacităţii de emulsie. 


N 
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N 
I. Făina 

-~ Făina reprezintă o materie primă de bază pentru alimentaţie datorită 
conţinutului său ridicat de hidrafi de carbon. Ea se obţine prin prelucrarea 
seminţelor de cereale. Din făină se fabrică diverse preparate ca supe, pireuri, 
plăcinte, pîine, prăjituri si produse de patiserie. Pentru acestea servese 
preparate făinoase din grîu, secară, orez, porumb, orz, hamei, ovăz si mel. 
Se folosesc de asemenea cA plante cu conţinut în făină de amidon, mani- 
pioca și hrisca, HESA ; R TR 
RE cu boabe conţin în substanţa lor uscată mal ales amidan ER 
teine, grăsime, celuloză gi substanțe, minerale, Pontiu GR Rt 
făinoase bogate In amidon, boabele trebuie măcinate; aaeas operaţie a 


“numește morărit, 


28 — Tehnologie chimică organică, vol, IV 
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Prepararea făinii. Cerințele crescinde de livrare rapidă gi convenabilă 
a făinii, provocate de necesitatea de aprovizionare cu pîine a marilor orase 
n AE A instalațiilor moderne de morărit, S-a trecut 

morile oot pe orizontală la morile pe verticală. 

, Mai înainte se măcina complet bobul, cu coaja, prin acţionare manuală 
şi de-abia apoi se separau prin sită diversele fracțiuni (morile de orizontală). 

n morile moderne de astăzi, mai dezvoltate din punct de vedere tehnic, 
bobul fäinos se separă de coajă pe valfuri striate. Bobul purificat se aduce 
în aparatul de pregătire, unde se tratează cu căldură umedă. Prin această 
tratare umedă este posibilă o separare mai bună a boabelor făinoase, de coji. 
Acestea se îndepărtează cu separatoare de embrioni, mașini de decojire 
şi maşini cu perii, cu care ocazie dispar gi embrionul si puful. 

Apoi urmeazä mäcinarea propriu-zisä, märunfirea corpului fäinos cu 
separarea concomitentă a tärifei gi a componentilcr cojii, pe valturi. Pro- 
dusele rezultate se sorteazä pe site plane in: uruială, praf, gris si făină. 
Grisul si praful trec la maşinile de curäfit (în cazul măcinării pe valturi), 
site şi separatoare cu aer (tratare pneumalicä) care asigură separarea ecjilor. 
Pärtile eliberate mai mult sau mai pufin de tärite se macină pe valfuri 
netede. Märuntirea uruielii se realizeazä în mod asemănător. 

La făina de secară și de grîu există tipuri determinate care se carac- 
terizează prin: gradul de măcinare şi sînt indicate în tabela 52. 


Tabela 52. Substanțele componente ale făinii eu diverae grade de măcinare *) 


` Pro- | Grä- | Hidrati | Cel | 

Produsul täinos | ietne sime decarbon 1078 Genuss] ee 
% % % % 1% 

Urnialä de copt din secară tip 1800 (mäci- | 
nare circa 0—97%) -rues tenereet : 8,7. | 1,5 „16,06 1,6 1,54 | 14,5 
Fäinä de secară tip, 1370 (făină Comis): (mä- : 
einare circa 0—85%)...-.. n... Senden 8,0: | 1,5 73,93 0,9 1,17 | 14,5 
Fäinä de secară tip 997 (măcinare circ i 3 
DD SA ae O Pe Y ol AEON că 6,9 | 11 | 76;25 | 0,4 | 0,85 14,5 
Fäinä de secară tip 610 (măcinare circa x 
60 o) LEER: r para REG 5,8 | 0,5 | 78,98 | 0,2 | 0,52 14,5 

ialä de copt din griu tip 1700 (mäcinare 

ee 097%) Ss RER p Yen 12,6 |-1,9 | 6815 | 18 | 1445 14,5 


Fäinä de grîu tip 630 (măcinare eirca en 11,8 | 1,5 | 71,46 | 0,2 | 0,54 18,5 
Făină de Ehe tip 405 (măcinare circa 0—41%) } 10,9 | 1,0 73,15 | 0,1 | 0,35 | 14,5 


1) Sub denumirea de „făină de griu ilp 630“ se înțelege făina care are un conținut în cenuşă de 
0,630. g Ja 100 g substanţă uscată. ; 


Fă ina obţinută în morile mari este supusă adesea unei albiri cu ajutorul 
produs ilor chimici (peroxizi organici, oxizi de azot etc.); recent în lceul u 
substanţe se folosește cu-bune rezultate la coacere, acidul 4-asccıbie, aE 
mina C, 0. măsură care s-a luat dintro dorinţă a consumatori ar 
Scopul este de a aduce în comerţ o făină cît mai SL Ban 
bitä artificial, care să fie asemänätoare făinii ecmercializate în ţările 


producătoare de grîu, Din punctul de vedere al tehnicii coacerii aceste 
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măsuri nu sînt necesare, iar din punctul de vedere al fiziologiei alimentaţiei 
ele trebue evitate. Albirea distruge în mod inutil carotina pror taona A) 
dizolvată în picăturile mici do grăsime, iar măcinarea prea fină diinintiează 
conținutul vitaminei B complexe al făinii, existentă în coji Această särd- 
cire în vitamine a făinii şi deci a plinii, devine cu timpul de neînlocuit, 


II. Caloaua si surogatole de cafea 


Sub denumirea de catea crudă sau verde se înţeleg seminţele 
din specia Coffea din familia Rubiaceelor, ia a copt Ba net 
lor si, după posibilităţi, de cojile seminţelor. Există circa o sută de soiuri 
dar se plantează în special două: Coffea arabica gi Coffea liberica. Raportul 
între greutatea bobului de cafea şi cea a cafelei crude din comerț (randamen- 
tul) este de 5 kg fructe. proaspete pentru 1 kg boabe crude la cafeaua din 
Arabia si 10—12,5 kg fructe pentru 4 kg boabe crude la Coffea liberica 


Principalele ţări producătoare sînt America de sud, America Centrală, Indiile 
de Vest, Indiile de Est, Arabia si Africa. In funcţie de soi, mod de obținere şi 
origine, boabele crude sînt de:culoare deschisă, gălbuie, verzuie, brună sau A fă 
Pregătirea, adică îndepărtarea cărnii fructului, denumit cireasä de cafea, are 
loc fie prin procedeul umed, fie prin procedeul uscat. Boabele astiel obţinute 
sînt eliberate de coaja fructului, respectiv pielita pergamentoasă, cu ajutorul masi- 
nilor de decojit, apoi se îndepărtează cojile, semințelor, în maşinile de polisat, 
iar boabele trec la maşina de sortat. Cafeaua crudă astfel obţinută are aproximativ 
următoarea compoziție medie; +. ER 

Apă 9—12%, extract eterio 10—14%, proteine 10—15%, cofeină 0,9—2%, 
zaharoză 6—12%, dextrinä 0,8%, acid clorogenic 5— 7%, celuloză 20—30%, pen- 
tozani 4— 6%, cenuşă 3—5%. i f 

Pentru scopuri gustative se foloseşte exclusiv cafeaua prăjită. Ea se 
obţine prin încălzire la temperaturi de 220-—-221°C, cînd substanțele orga- 


nice suferă transformări esenţiale. Prăjirea are loc în tambure rotative de 
formă cilindrică sau sferică încălzite la exterior. cu gaze de ardere; prin 
această operaţie boabele cornoase, tari, greu de märuntit în stare brută 
devin friabile şi moi, capătă o culoare brună și gust si miros caracteristic 
de cafea prăjită. La acțiunea excitantă a cofeinei se adaugă şi cea a produ- 
selor de prăjire. Cafeaua prăjită are următoarea compoziţie medie: apă 
2,7%, proteine 13,9%, extract eterice 14,4%, cofeină 1,2%, zaharază 2,8%; 
dextrină 1,3%, acid clorogenic 4,7%, celuloză 23,7%, pentozani 3,0%, 
cenușă 3,9%. } t 
He lipsită de cofeină. Cofeina condiţionează alături de alte sub- 
“stanţe care rezultă prin prăjire, acţiunea excitantä a sistemului nervos, 
creşterea capacității intelectuale și a randamentului în muncă, ° senzație 
de căldură, precum gi o bună dispoziţie generală, Pe de altă parte creşte 
activitatea inimii; de aceea oamenilor suferinzi de inimă şi oamenilor sen- 
„sibili li se recomandă adesea catea fără coteină sau cu conținut mi de co: 
feinä, care mai posedă însă substanţele aromate și de gust ale cafeler, 
„Pentru fabricarea ca 


procedee, prin Care cafeaua brută so tratează ou vapori de apă, apoi se, eX- 


28% 


felei cu conţinut scăzut de coteină există diverse - 
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AP tr SR a ae 
trage cofeinä cu eter, benzen, benzină, tetraclorură de e 
după îndepărtarea dizolvanţilor se präjeste. 
buie să depăşească 0,08%, (la cafeaua f 
eu conținut mic de cofeinä). 


. Surogatele de cafea. Numärul materiilor prime care inträ in conside- 
rație pentru fabricarea substanţelor inlocuitoare şi de adaos conform ordonan- 
ter pentru surogatele de cafea!) (paragrafele 1, 4) este destul de mare ; dintre 
acestea fac parte orzul, secara gi alte fructe bogate în amidon, maltul de 
orz, maltul de secară gi alte cereale maltificate, cicoarea, sfecla de zahăr 
şi alte rădăcinoase, smochine, roşcove şi alte fructe bogate în zahăr, arahide, 
soia şi alte seminţe bogate în uleiuri gi grăsimi, ghindă, măzăre și alte părți 
vegetale bogate în substanțe tanahte, precum şi diverse zaharuri. 

În cele ce urmează se va trata numai despre cel mai cunoscut produs, 
cafeaua malt, fabricat din tereale maltificate. Aceasta se comercializează 
exclusiv sub forma de boabe întregi, zaharisite sau glasate gi se obţine din 
malt prăjit în stare umedă. Cafeaua malt are drept component caracteristic 
maltolul (2-metil-3-oxipirona), o substanţă care dă cu clorura ferică o reac- 
tie de culoare. Maltolul acţionează ca inhibitor şi împiedică autooxidarea 
grăsimilor şi prin aceasta rincezirea. De aceea cafeaua malt normală are 
faţă de produsele sărace in maltol din orz, sau faţă de materia primă numai 
germinată, o rezistenţă la depozitare apreciabil mărită. Compoziţia medie 
este următoarea: apă 8,4%, grăsime 2,7%, proteine 11,5%, hidrati de car- 
bon 53,2%, celuloză 7,8%, substanţe minerale 2,2%, extract 48,0%. 

Dintre substanţele de adaos la cafea se numără cicoarea, cafeaua de 
smochine! şi cafeaua de ghindă. 


Un produs special este cafeaua solubilă, care reprezintă un extract apos 
din boabe de cafea prăjite şi märuntite, mai mult sau mai puţin concentrat 
sau adus sub formă de pulbere prin pulverizare. Asupra modului de fabri- 
care există o literatură cuprinzătoare de brevete, conținînd în principiu 
rezultatele cercetărilor din ultimii ani, care s-au ocupat cu îmbunătățirea 
procedeelor de prăjire, metode noi de extracţie și. concentrare (congelare), 

îndepărtarea grăsimilor. şi cerurilor, fabricarea. extractelor fără cofeinä, 
uscarea si în special fixarea substanţelor aromatice și gustative. Obținerea 
unei asemenea băuturi din extract de cafea are avantajul că într-un scurt 
timp se poate obţine o băutură prin dizolvarea unei cantităţi mici de extract: 
de cafea cu apă fierbinte; acest produs poate îi concentrat prin adaos de ex- 
tract de cafea sau diluat prin adaos de apă. Ca cele mai cunoscute produse 
se pot cita: Nescafe, Bordencafe, Solcafe. X 
De asemenea se cunoaşte fabricarea unui extract solubil în formă de 
pulbere din surogatele de calea, care se obţine în mod obişnuit prin ES 
din aceste surogate; urmează apoi uscarea extractului, în care asi ide sa 
_sesc diverse procedee ca uscarea pe valturi, sau prin pulver un nn a 
substanțelor sensibile se împiedică prin adaosuri, de exemp u, de fos 
al acidului ascorbic, fosfat de riboflavină şi altele. 


rură arbon şi altele, iar 
€ „Conţinutul de cofeină nu tre- 
ără cofeină), respectiv 0,2% (la cafeaua 


i di | 9). Ordonanța asupra 
1) Ordonanţa asupra garoa din 10 V 1930 (RGBRI.I, p. 16 a 0 ona i p 
surogatelor de cafea şi a subs 


0 (ROBLI p, t74) 


tanțolor de adaos la cafea din 10 va 
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IT. Coaiul 


N i 
Ceaiul este unul din cele mai prețioase darur 


Apusului. În sens comercial sub denumirea de ceai se înţeleg frunzele bobo- 
oilor şi frunzele tinere ale arbustului de ceai ( 


Sa K | Thea sinensis) înrudit cu soiu- 
rile de camelii cunoscute în Germania; aceste frunze sint răsucite în mod 
special si fermentate. Arbustul de ceai este o plantă întotdeauna verde, 


care creşte în regiunile tropicale şi subtropicale atit la cîmpie cit gi la deal. 
Se culege, cu puţine excepţii, în tot cursul anului, la intervale de cîte 14 
zile, o muncă care în China este îndeplinită de fete gi femei, cu o produc- 
tivitate zilnică de 7—8,kg, iar în India și Java 15—25 kg. Frunzele mugu- 
rilorcu primafrunzăaplanteise numesc Flowery Pekoe, a doua frunză, Orange 
Pekoe; a treia frunză Pekoe, a patra și a cincea frunză sint Souchon I şi IF. 

Ceaiul negru este produsul principal, pentru a cărui preparare frunzele 
trec prin 12 operaţii diferite. Se lasă să se ofileascä peste noapte și să se 
răcească în curent de aer în șoproane deschise pină apare un miros slab de 
ceai. Apoi frunzele se adună în grămezi sau în coșuri, se acoperă cu rogojini ` 
şi se lasă să fermenteze. După circa 2—3 ore se prăjesc, aşa cum s-a descris 
la cafea, si apoi se räsucesc manual sau cu mașina. După o scurtă ședere a 
frunzelor pe rogojini, se präjeste a doua oară pînă nu mai rezultă suc. Apoi 
se usucă la foc de cărbuni pină ce frunzele devin friabile, după care se cern, 
se sortează şi se ambalează. Datorită acţiunii enzimelor (oxidaze) se dez- 
voltă o aromă deosebit de fină, o parte din substanţele tanante sînt distruse, 
iar culoarea verde trece în negru. Întreprinderile moderne lucrează cu ma- 
şini perfecționate. ' ; : 

Deşeurile, virfurile ramurilor, părţile de tulpină se presează cu ajuto- 
rul cleiului de orez sau al altor lianți dind unele calități de ceait), care 
se amestecă cu frunze și flori plăcut mirositoare pentru a da acestor pro- 
duse mirosul şi aroma. 

Compoziţia chimică se modifică în funcţie de vîrsta frunzelor si modul 
de obţinere si este de aceea foarte variată. Drept componente se găsesc: 
apă 8—8,5%,, proteine 25—80%, cofeinä 2,9—3%, grăsimi (răşină şi ceară) 
1,2—2,7%, uleiuri eterice 0,5—1%, substanțe tanante 5—10%, celuloză 
10—129% , substanţe minerale 4—6%. Dintre celelalte substanţe sint demne 
de amintit: teofilina, metil-xantina, adenina, clorofila, xantofila, carotina, 
urme de zahăr, fructozä si quercitrină. Valoarea condimentarä este dată 
mai ales de uleiurile eterice din care fac parte: salicilatul de metil, acidul 
salicilic, acetoina, alcoolul metilic precum si substanţe tanante: 

Ca băuturi asemănătoare sint de amintit cele obţinute dim Mate şi Cola. 


i pe care China le-a făcut 


IV. Cacaua gi ciocolata, 


Cacaua nu se consumă sub formă de extract ci ca substanță. Ea are deci 
nu numai o acţiune excitantă datorită conţinutului în alcaloizi ci şi o, va: 
oare nutritivă ridicată, ca urmare a conţinutului în grăsimi, proteine şi 


1 in dimba gormană: Backstein-, Ziegel-, Bruch-, Würfeltee. În limba romînă 


nu există corespondenţi pentru acoste calităţi (NR, Ad. T.) 
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hidrati de carbon. Sub denumirea de cacao se inteleg seminţele arborelui de 
cacao (Theobroma cacao) ale cărui flori roşii şi albe răsar direct e ia i 
şi care poate purta 30—50 fructe coapte. Acestea au formă de en 
şi conţin 20—40 seminţe de formă migdalată ingropate in carnea fruotului, 
Semințele sînt de formă ovală, plată, avind suprafața de culoare rogie-brunä 
deschisă sau mai închisă, netedă însă cu dungi longitudinale. În funcţie de 


| Boabe de cacao 


+ 


Gurätire preliminară, prăjire, concasare, curăţire 


+ 
| Mäcinare 


4 


| Masă de cacao 


4 
EY 4 
| Deseompunere Adaos de zahăr, lapte, unt 
72|. de cacao, nuci etc. 
4 
4 
Indepärtarea grăsimii prin presare IEZI Ea NEN 
` è | Amestecare | 
IE SIE DOS au Ci BA AO age er 
+ Í $ + 4 
| Turte de cacao Unt dă cacao | Vältuire fină 
o ; | BES Y 
| Măcinare Încălzire 
4 + 
| Cernere | Ciocolată 
4 


| | Cacao praj | A : ; 


Fig. 24. Reprezentarea sumară a modului de prelucrare a fructelor de cacao- 


proveniența geografică există diterite sorturi şi anume din America Centrală, 
din America de Sud, Indiile de Vest, Africa de Vest, Africa de Est, Asia și 
Australia. SER 
Obținere. Semințele proaspete se elibereazä de carnea fruotului prin 
frecare manuală și se întind pe grätare sau pe frunze de banan pentru us- 
“care la soäre, Ele pot fi trecute de asemenea la o fermentare în gropi de cì- 
ment, butoaie de lemn sau lăzi, unde are loc o încălzire pină la 30-45, 


cu da 


en 
En 
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F E: ci SA A > (zi De 


SON acţiunii enzimelor, microorganismelor gi drojdiilor, Prin aceasta 

se distruge capacitatea de germinare, se imbunätätese gustul şi aroma 

iar culoarea se schimbă în brun. Apoi, se spală cu apă şi se usucă la 

soare, la flacără deschisă, sau în încăperi încălzite; se obţine astfel ca- 

caua crudă. 
„Prelucrarea ulterioară trebuie precedată de o curățire şi o sortare in- 

grijită, după care urmează prăjirea în prăjitoare sferice sau cilindrice. care 

AY 


Hs 


Big. 25. Secţiune. prin prăjitorul. rapid Sirocco cu 
" încălzire. cu aer sub presiune şi gaze (construcție 
= ERE G Wo Barth) Sara Fie dur 


37 N IE 


"1 — pilnie de umplere; 2 — aerul cald ‘se aspiră continuu, 
“prin exhaustorul ‚präjitorului + (pentru o vedere. mai clară, 
~ exhaustorul prăjitorului nu este desenat); 3 — roată manuală; 
+ — regulator de siguranţă; 5 — sferă interioară; 6 — sferă 
exterioară; 7 — mîner pentru închiderea si deschiderea sferei; 
8 — malaxor; 9 — sită de răcire; 10 — fund din sită perflo- 
rată; 11 — dispozitiv de amestecare; 12 —intrarea aerului 
rece; 13 — exhaustor de răcire; 14 — manometru cu apă; 
15 — conductă pentru amestec (gaz/aer); 16 — arzător de gaz 
(pentru arderea fără flacără); 17 — regulator al amestecului de 
gaz; 18 — ventil pentru aer (pentru reglarea căldurii se ac- 
tioneazä numai ventilul de aer) 19— ventil pentru gaz; 20 — 
debitmetru cu scală pentru gaz; 21 — conductă de gaz; 22 — 
conductă de aer; 23 — compresor cu motor electric cuplat direct. 


sint încălzite din exterior fie cu foc de cărbuni sau de gaze, fie cu aer 
cald. Datorită temperaturii de prăjire, care nu trebuie. să depăşească 
130—440*C, se facilitează îndepărtarea cojilor aspre şi măcinarea mie- 
zurilor, dar mai ales se îmbunătăţesc aroma şi gustul. După această prăjire 
urmează tratarea în mașinile de concasare şi de curăţire pentru îndepărtarea 
z cojilor de cacao și a rădăcinilor mici. Pe această cale se obțin, pentru prelu- 
TA crare ulterioară, circa 80% miezuri de cacao, care pot conţine 00) de semințe, 

5 pielite de seminţe gi germeni numai în cantitățile oe nu se pot evita din 

motive tehnice (sub 2%). A 


A ozitia chimică arată că boabele de cacao au un conținut ridicat. de 

A pl e iri proteine, zahăr, amidon, veluloză şi substanţe minerale, mai sis 
e amintit untul de cacao, roșul de cacao şi teobromina, Aceste sunat Ri S ah 
conţinute în următoarele cantităţi medii: 56% apă, 14% proteine, 59% grăsime, 
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4 VA celuloză, 3% ce 5% pentozani 

A, 3% cenușă, 0,3—5%, fosfatide, 1—9,50 ink A ne 
; N x VIGO 2,0 teobr A 0 i 

Sînt prezente cantităţi practio neinsemnalte de vitam o A şt Di E Uy % cofeină, 


OR 0, N k N 
9—10% amidon, 5—6% substanţe tanante, 2—3% avizi a ati 1,5 
Masa de cacao. Pentru märunfirea miezurilor de cacao pinä la gradul 
de fineţe necesar, se folosesc valturi multiple etajate sau dispuse fa idi 
din care rezultă o masă potrivită pentru fabricarea ciocolatei, care trebuie 
însă să suporte un tratament cu abur sau chimic pentru obținerea ulberei 
de cacao (descompunere). Prin acest tratament care se face cu Heer: 


Fig. 26. Instalaţie: de valturi > i Fig. 27. Instalaţie cu cinci 
pentru cacao. j ; 3 valturi. 


alcalin, clorură de-amoniu şi carbonât de amoniu are loc o slabă denaturare 
a amidonului, o, degradare a proteinelor, o neutralizare a acizilor organici 
si a substanţelor tanante, în timp ce celuloza si grăsimea rämin neschimbate. 
Prin aceasta se mărește în acelaşi timp capacitatea de suspendare a pulberii. 
De această operaţie se poate, lega obţinerea untului de cacao (prin presare în 
prese hidraulice) și a pulberii de cacao. v- 

„Prin ciocolată se înţelege in principiu un preparat de cacao cu zahăr de 
consum, tehnic pur, care suferă de obicei o aromatizare. cu diverse ingre- 

“diente ca smintinä, lapte, fructe; migdale, nuci, vanilie ete. 

"Masa de cacao se introduce în malaxoare cu o temperatură de 35—40°C, 
se amestecă cu cantităţile necesare de zahăr pudră şi condimente precum şi 
cu unt de cacao și lapte praf şi se omogenizează în colerganguri, cu ajutorul 
căldurii, Urmează tratarea pe valturi pînă N Daca N mase complet 

ogene, care, după maturare în vederea îmbunătățirii gustului şi a aromen, 
an prelucrează In Paginile de rafinat ‚(conge) la 70-80°C. Aici, RN 
maşinilor special construite, masa vine în contact permanent cu aerul şi A 

matureazä. Final se toarnă în blocuri, batoane sau bucăţi, se tempereaz 


ee, Făina, cafeaua, ceaiul, și cacaua 441 


în are speciale de temperare, se răceşte gi se ambalează meca- 
nic, Ga sorturi există: ciocolată, ciocolată cu smintinä, cu lapte,. cu 


lapte degresat cu nu ni } . 4 A i 
N ci, cu migdale gi ciocolată de fructe, apoi 
de acoperire 1), i , apoi masă 
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Figurile provin in cea mai mare parte din prospecte ale diferitelor firme; 
unele figuri au fost extrase din lucrärile citate mai sus. ` : 
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AMIDONUL SI DERIVATU LUI 
de Prof. Dr. phil. Kurt Heyns, Hamburg 


A. Formarea și structura chimică a amidonului 


Substanța amidonoasă se formează în părţile verzi ale plantelor, în 
special în frunze, din bioxid de carbon din aer prin intermediul clorofilei 
ca sensibilizator al cuantelor de lumină solare, printr-un mecanism de 
reacţie încă incomplet lămurit; este probabil că faza primară la formarea 
amidonului este apariţia elementului structural de bază al acestuia— glucoza 
(C,H,s0,). În procesul asimilatiei are loc mai întîi o fizare la întuneric a 
bioxidului de carbon, aproximativ după ecuaţia: 


j 
"RH + CO, — RCOOH, (1) 


“urmată de o reducere prin fotosinteză prin intermediul hidrogenului activat 
al moleculelor de apă, formulată cam în felul următor: 


RCOOH — RCHO sau RCH,OH. (2) 
in continuare se succed reactiile de formare si reducere astfel: 


R - CHO +C0,>R-CO.COOH—>R - CHOH - COOH (3) 
sau 
R - CH,OH + C0,>R - CHOH - COOH>R + CHOH . CH,OH etc. (4) 


Amidonul acumulat mai întîi sub forma unor granule mici in cloro- 
plastele frunzelor este descompus prin procese de fosforilare (care au un 
rol si in fotosintezä) in glucozä si in aceastä formä solubilä este transportat 
fie in alte pärti ale plantei in vederea unor schimburi ulterioare de sub- 
stanțe, fie ca substanță de acumulare in tuberculi, rădăcini sau seminţe, 
care reprezintă ulterior materia primă pentru fabricarea amidonului. 
Amidonul aparţine grupei complexe de substanţe naturale din alia 

hidratilor de carbon macromoleculari sau polizaharide şi este SUN È 
fel ca gi celuloza și glicogenul, din unităţi: glucopiranozice, unite prin en 
turi glucozidice, cu eliminarea unei molecule „de apă, Sun S rezu x 
compoziţia (CeH100s)n. Descompunerea hidrolitică a amidonu u uce, prin 
adiţie de apă, pînă la monozaharida corespunzătoare, adică glucoza: 


(Co EH1o0s)n + nHO on CaH1s 06, (5) \ 
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en nn mare numär de stadii intermediare ca: amidonurile neu- 
Di solubile, dextrinele, precum gi dizaharida, maltoza, care se formează 

ȘI în cursul degradării enzimatice cu diastazä. În timp ce celuloza este 

Sr Na ‚gluco-piranozice legate ß-glucozidie in poziţia 
i S anfuri lungi, glicogenul (aşa-numitul amidon animal din ficat gi 
ue i) conţine pe lîngă legături a-glucozidice în poziţia 1,4 gi ramificații 
a atomul de carbon 6 al inelului piranozic. 


a aa ta aa 


H OH CH,OH  CH,OH CH, 
| 
H 


N | 
I / ; HOH,C 
or ae 
2 CHOH STREITEN | 9 
(6) , : i NEEE A a 
i a-gluco-pirânoză ER 3 ; și RER "lanţ gluco-piranozic-1,4 cu ramificație 


în poziția 1,6 


Conform cunoştinţelor şi reprezentărilor noastre în stadiul actual, 
amidonul nu este constituit din molecule unitare; el conține componenți 
care pot fi separați prin procedee corespunzătoare, în special pe baza solubi- 
litätilor diferite, si anume amiloza si amilopectina, care -se găsesc la princi- 
palele feluri de amidon, în proporție de aproximativ 20—25% şi respectiv 
80—75%: Asa-numitul amidon de creştere al porumbului si amidonul de 
lipit constă numai din amilopeetinä, iar amidonul anumitor sorturi de ma- 
zăre numai din amiloză. Amiloza, care este de altfel componentul ce pro- 
voacă coloratia-in albastru intens cu iod, se compune din lanţuri lungi 
răsucite de unităţi gluco-piranozice de loc sau în orice caz foarte puţin rami- 
fica. cu greutate moleculară de circa 50 000, corespunzind la n = 300, în 
timp ce amilopectină are o greutate moleculară de 300 000—500 000 si, 
spre deosebire de amiloză, este puternic ramificată în poziţia 1,6, deşi mai 
puţin decît glicogenul. Gradul de polimerizare al 'amilopectinei este de 
ordinul n = 3 000; cu iodul dă o cloratie rosie-brun&. Cunoseind consti- 

"tüfia macromoleculară specială a amidonului, precum si compoziția sa din 
fractiunile amiloză si amilopectină, proprietățile fizico-chimice si compor- 
tările deosebit de importante pentru intrebuinfarea practică şi tehnică a ami- 
donului si a produșilor săi de transformare (viscozitate, randament, inmuiere, 
îneleiere gi gelificare în soluţii apoase) devin în mare măsură explicabile, 
Aceste proprietăţi sînt cu atît mai dezvoltate, ou cît amidonul este mal putin 
degradat. In funcţie de tratamentul aplicat amidonului, aceste proprietăţi 
pot fi modificate, La obţinerea amidonului trebuie să se evite cu atenție 
chiar gi cea mai neînsemnată influență chimică asupra substanței amido- 

“  noasge, dacă se urmăreşte fabricarea unui amidon eot posibil ourat. Deoarece 

“amidonul începe să se transforme ireversibil prin adiţie de apă și imbibitie 


X 
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la temperaturi de aproximativ 50°C, iar la un aport ulterior de căldură, 
în prezența unei cantităţi suficiente de apă se Incleiazä prin distrugerea com- 
pletä a structurii granulelor de amidon la temperaturi caracteristice pentru 
fiecare sort de amidon, operaţiile tehnice pentru obţinerea acestuia trebuie 
să aibă loc numai la temperaturi moderate. 

Ghiar dacă transformările chimice au un rol care nu trebuie neglijat 
la fabricarea amidonului, mai ales pentru substanțele auxiliare, totuşi 
la obținerea industrială a amidonului baza o formează procesele fizice de 
purificare şi separare, economia de apă, operaţiile de măcinare, procesele 
de uscare şi sortare. Deoarece zilnic trec prin instalațiile mari mai multe 
sute de tone de materie primă, sînt necesare investiţii şi aparate mari 
pentru a obţine amidonul în timpul cel mai scurt posibil, din materia primă 
cu compoziţie complexă. Imediat după începerea prelucrării apar transfor- 
mări chimice ale substanţelor, ca: denaturarea proteinelor, colorarea sub- 
stantelor, procese microbiologice datorite mucegaiurilor, drojdiilor sau bac- 
teriilor, oxidări datorită oxigenului din aer, acţiunea unor substanţe dizol- 
vate asupra granulelor de amidon cu care se găsesc în amestec intim, 
formarea unor substanţe cu acţiune nedorită, cauzată de corodarea apara- 
turii etc. Toţi aceştia sînt factori care pot diminua apreciabil calitatea 
amidonului obţinut şi implicit valoarea sa de vînzare sau posibilitatea de 
întrebuințare în scopuri speciale. Ei pot influenţa de asemenea prelucrarea 
ulterioară în derivați de amidon si, în sfîrşit, randamentul de amidon și 
produse secundare obţinute în fabricaţie. 


B. Materiile prime pentru fabricarea amidonului 


Amidonul poate fi obţinut industrial dintr-un mare număr de ‘materii 
prime şi anume din două grupe principale de produse vegetale: 

— din tuberculi sau rădăcini [cartofi, rădăcini de maranta (Arrowroot)], 
rădăcini de manioc sau de tapioca care cresc la tropice; 

— din seminţe, în special din seminţe de cereale (porumb, sorg, griu, orez, 
de asemenea din secară şi orz). f ; i ; 

Amidonul se mai poate fabrica din fructe cum ar fi castanele sau din 
pulpa fructelor palmierului sago- Se vor descrie aici mal amănunţit fabrica 
tiile amidonului de cartofi şi a celui de porumb, importante mai ales pentru 
condiţiile din Europa centrală. sati è 

Fabricarea amidonului diferă în principiu, din punot de vedere tehnic, 
faţă de cea a făinii de cereale ca făina de griu, de porumb, de ovăz ete. X 

Obţinerea amidonului are loc printr-un procedeu umed, adică ara Aaa 
se separă de produsele auxiliare, adică de amestecul adesea toarte complex 
de substanţe ce alcătuiesc materia primă, printr-un fel de levigare, tar 
granulele de amidon insolubile în apă se puritică în suspensia apoasă. 

Fabricarea făinii din cereale este dimpotrivă un proces N sag 
prin purificare pe cale uscată, măciñare şi cernere, IN funchie Ss 
măcinare“ și de repetarea sau cuplarea acestor operaţii, se obține chta 


modificare a repartiţiei componenților materiei prime în îracțiunile obtin i 


nute, de exemplu făină și tärite. Po această cale se poate obține a [REN 
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fină, bogată în amidon, care conţine totdeauna încă 6- 8%, proteine 
precum şi mai multe procente de grăsime, particule celulozice gi sub. 
stante minerale, însă niciodată nu so poate obține amidon de 99%. făcînd 
abstracție de randamente; Măcinişul cerealelor are cu totul alte scopuri gi 
în consecință utilizează instalaţii complet diferite. Fabricarea amidonului 
tinde la un randament oft mai ridicat de amidon pur, de prima calitate, ceea 
ce se realizează cu atit mai bine, cu cît conţinutul de amidon în materia 
primă este mai ridicat, Leguminoasele gi cu atît mai mult seminţele oleagi- 
noase care conțin mai ales grăsimi nu pot fi luate în consideraţie pentru 
obţinerea amidonului. Proporția dintre proteine, amidon gi grăsimi în dife- 
rite sorturi de seminţe este rezumatä în tabela 1 (v. gi tabela 3). 


Tabela 1. Compoziţia diferitelor sorturi de seminţe 


O ———— 


| Corealo Leguminoase Seminte oleaginoase 
Proteine .. ses: IS n ADD RS 10—20% 18—30%, 15—39% 
T TER IE TEN, < | 65—86% | 50—65% 5—20% 


Grăsime n.. AERAN, ER a a 2— 6% 1 8% 50—65% 


În timp ce boabele de cereale, folosite ca materie primă pentru fabri- 
carea amidonului, ajung la prelucrare în general uscate la aer pînă la o umi- 
ditate între 10 şi 20%, şi de-abia după operaţiile preliminare de înmuiere 
si îmbibare ajung la „măcinarea umedă“ şi, în continuare, în suspensiile 
apoase ce se pot separa, tuberculii şi rădăcinile au în general un conținut 
de apă apreciabil mai mare, așa cum se poate vedea, de exemplu, din compo- 
zitia medie a tuberculilor de cartofi, al căror conţinut de amidon variază de 
la 12 pînă la 21% (limitele 8—29%) şi depinde, între altele, de anul de 
recoltare, îngrăşăminte, soi şi maturitate. i 

Printr-o mărunţire intensivă a cartofilor se obține un terci care poate 
fi pompat, avînd 20—25% substanță uscată şi un conținut de amidon de 
70—80% raportat la substanța uscată, astfel că procesele de înmuiere pro- 
priu-zise sînt de prisos. Pentru spălarea și purificarea amidonului sînt necesare 
însă cantităţi mai mari de apă. De aceea problema apei are o mare impor- 
tantä la fabricarea amidonului. 3 

Diferitele sorturi de amidon se deosebesc considerabil prin aspect, 
mărime si forma granulelor de amidon, temperatura de incleiere si în sfîrşit 
prin proprietăţile soluţiilor. Deosebirile de comportare depind de conţinutul 
în amiloză și amilopectinä și de mărimea moleculelor acestora, sau se dato- 
resc prezenţei sau lipsei unor/cantitäfi mici de componenți de altă natură 
decît hidratii de carbon. d NR NR, BT a E 

“Toate sorturile de; amidon! conţin cantități mici de lipide, cationi şi 
acid fosforie (de exemplu în amidonul de cartofi circa 0,15% P305). În ami- 
donul din rădăcini și tuberculi; se pare'că acidul fosforic este legat în canti- 
tate mai mare sub formă de ester, de grupele OH ale hidratului de carbon 
si facilitează formarea în. coca de amidon, a unor ramiticări suplimentare, 
astfel că se obține o cocă elastică care chiar la întărirea la rece nu formează 
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Fig. 1. Aspectul microscopic al granulelor de amidon: 
d — amidon de cartofi; b— amidon ‘do griu; e — amidon do sooară; dA — amidon de porumb; e — amidon de orez 
[— amidon. do maranta, At 


Ñ 
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un gel omogen care să poată fi tăiat, aşa cum este cazul cu amidonul din 
cereale. Se poate modifica elasticitatea amidonului de cartofi prin procese 
chimice adecvate de degradare a granulelor de amidon Hötrkrldnmate in 
cocă din Suspensia apoasă şi prin aceasta să se favorizeze obţinerea „efectului 
de gel“ la amidonul de cartofi. Coca de amidon formată cu apă prezintă 
un aspect albastru-transparent pînă la alb-gălbui opac, acesta fiind se pare 
funcție de structura moleculară Şi de mărimea granulelor de amidon. 

Cu o oarecare experiență sorturile 


Tabela 2. Compoziţia cartofilor de amidon se pot deosebi bine la micro- 
scop în funcţie de: mărime, formă și 

ANA No RER NINA an a stratului şi se pot aprecia 
ON an... Suusatssennnend ‚0% chiar semicantitativ în amestecuri. Pen- 
roţi SE E E 16% tru diametrele medii ale granulelor de 
DEREN LA aie en 12%, amidon se dau următoarele valori: ami- 
Hidrafi de carbon solubili.... 1,1%  donul de orez 2—10 p, amidonul de po- 
GIASUNI INCH RT 0,15% rumb 15 —25 [DA amidonul de grîu 25—45 k, 
: amidonul de secară 40—55 u, ami- 


donul de cartofi 20—180 p, la o densi- 
tate de circa 1,5. Aceste valori au importanță pentru fabricarea amido- 
nului, întrucît suprafaţa aceleiaşi cantități de amidon creşte mult pe 
măsura micșorării diametrelor granulelor, favorizind astfel efectele de 
absorbţie, cît şi o viteză mai mică de depunere în. suspensia apoasă. 


Fabricarea amidonului a urmărit iniţial numai obţinerea unui amidon cit 
mai pur, utilizabil direct, fie în scopuri alimentare, fie chiar pentru întrebuințări 
tehnice. Plinius atribuie descoperirea fabricării amidonului locuitorilor din Chios: 
aceştia separau amidonul de grîu de ceilalți componenți ai bobului prin acidi- 
fierea naturală în apă timp de mai multe zile a boabelor de grîu, urmată de o 
strecurare prin ţesături şi apoi de uscare pe cărămizi. Un procedeu primitiv asemă- 
nător indicat, de Cato a fost perfecţionat în mod continuu si a dus final la renu- 

- mita fabricare a amidonului de grîu a Olandezilor, din secolul al XVI-lea. Denu- 
mirea latină „amylum“ pentru amidon provine din. antichitate din grecescul 
âuvhoc („fără moară“), deoarece amidonul, “spre deosebire de făină, se obținea 
din cereale, fără mori. Pe lîngă grîu, cartoful a devenit în secolul XVIII sursa prin- 


- cipalä de materie primă pentru amidon. Obţinerea. amidonului prin spălare din 


cartofii räzuiti se realiza mai întii-în gospodării şi final pe cale manufacturieră şi 
industrială. Transformarea ulterioară.a răzătoarelor simple .în instalaţii de răzuit 
mecanizate a fost determinată probabil de tendința ‚de a obţine din cartoful 
alterabil, amidonul ca un produs înnobilat şi mai ales conservabil. În secolul XIX 
se ocupau cu fabricarea amidonului în special Germania, Franţa, Olanda şi Rusia: 
ca materii prime concurau griul şi cartofii. Din contră, în America, porumbul 
care a stat pe primul plan a dat naştere unei importante industrii, care s-a impus 
apoi şi in Europa, la fabricarea amidonului de porumb fiind mai avantajoasă 
datorită- numeroaselor proprietăţi favorabile ale amidonului de porumb şi pre- 
tului scăzut al materiei prime. Tehnica fabricării cleiurilor de amidon (dextrina) 
ca şi cea a siropului de glucoză şia sagoului artificial, descoperite între timp, au 
favorizat dezvoltarea industriei amidonului, la care s-a adăugat, la mijlocul Seco- 
lului XIX, obţinerea în Anglia a amidonului de orez, care într-un timp ajunsese la o 


mare extindere, 


In afară de griu, cartofi, porumb și orez se mai transformà în amidon si 
alte materii prime, care se găsesc în comerţ ca amidon de sago, de maranta, 
de arowroot și cassava, precum i ca amidon de manioc şi tapioca (v.p. 459 şi 
urm ) In Germania sînt destul de dezvoltate şi procedeele pentru fabricarea 
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amidonului de secară şi a amidonului de orz, dar acestea nu au putut să ia 
pînă acum locul celorlalte materii prime, deoarece fabricarea lor nu prezintă 
miei un avantaj, Ovăzul conţine prea puţin amidon, pentru a lăsa să se între: 
“vadă o fabricaţie rentabilă. În schimb hrigca sorgul sau milocornul a fost 
introdusă în ultimii ani în S.U.A. în fabricaţia pe scară industrială. Ami- 
donul din milocorn se aseamănă mult ca proprietăți şi aspect cu cel de porumb 
şi s-a introdus mai ales pentru prelucrarea în amidon umed în vederea 
obţinerii siropului de glucoză si a dextrozei. 


C. Derivaţii amidonului şi domeniile lor 
de întrebuințare 


O dată cu perfectionarea instalaţiilor tehnice s-au mărit posibilităţile 
de a prelucra cantități mai mari de materie primă cu randamente crescute 
de amidon şi s-au extins şi mai mult domeniile de întrebuințare ale acestuia. 
S-au dovedit avantajoase atit folosirea substanţei amidonoase în cele mai 
diverse ramuri industriale, cit şi fabricarea de noi derivați și produşi de 
transformare din amidon. Se poate considera că această serie de produși 
noi, cît si posibilităţile suplimentare de folosire al amidonului si deri- 
vatilor săi nu constituie încă un capitol încheiat. 

Din amidon se obţin o serie întreagă de produşi de transformare, fie 
printr-o schimbare a formei de agregare, fie prin hidroliză, adică scindarea 
legăturilor glucozidice. Adesea se provoacă concomitent procese fizice și 
chimice. e aie RE 

Amidonul imbibat se obtine printr-o incleiere prealabilä a amidonului 
prin adaos de cantităţi dozate de apă, încălzire peste punctul la care se 
formeăză coca şi uscare imediată. Pe valturile de uscare aceste procese-se 
desfăşoară repede, unul după celălalt. Acest amidon se îmbibă chiar la ames- 
tecarea cu apă rece. De asemenea într-o suspensie a amidonului pur in alcali 
(leşii de hidroxid de sodiu sau de potasiu) se produce numaidecit imbibitia, 
färä a fi necesar un aport de cäldurä; amestecurile de acest gen se denumese 
" amidonuri alcaline si găsesc utilizare datorită marii lor puteri de lipire. 
Derivatii chimici organici ca esterii si eterii de amidon nu au dobindit aceeaşi 
importanță ca derivații corespunzători ai celulozei. Din amidonul alcalin 
şi acidul clor-acetic se poate obţine, de exemplu, un glicolat de amidon, care 
conform formulei  * 

(C, H,O; - ONa)n + n CICH,COOH > (CO, : O + CH,COON)n + n NA . (1) 


contine la fiecare unitate gluco-piranozicä o grupă hidroxil eterificatä cu 
acid glicolie gi dä cu apa rece, chiar în concentraţii scăzute, o soluție 
coloidală viscoasă utilizabilă pentru diverse scopuri tehnice, Prin încălzirea 
amidonului în glicerină se obţine după Zulkooski un amidon care cù apă 
rece dă o soluţie limpede, folosită în chimia analitică. i 

‘In timp ce, în produsele amintite mai sus, molecula de amidon se pă 
trează ca o macromoleculă, se obţin prin hidroliză piagratiță, în con N 
corespunzătoare, trecînd prin stadiile de pamidohuri solubile“, UNON ar 
dezirine: galbene, sirop de glucoză, glucoză precum. Și, la 0 Rondane ls e 
90% cu acizi, soluţii „convertite“ de amidon, din care prin cristalizat 


29 — Tehnologie chimică organică, vol. IV 
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poate separa dexiroza (fructoza, d-glucoza), unitatea de bază, pură, a ami- 
donului. Degradarea enzimatică a amidonului cu enzime diastazice, care 
conțin mai ales un amestec de «-amilazä gi B-amilazä (amilaza zaharogenă 
ŞI amilaza dextrinogenă), duce la fluidificare gi degradare pînă la formarea 
amestecurilor de substanţe care conţin în proporţii variabile dextrine maero- 
moleculare, cantităţi mari de maltoză si puţină glucoză (sirop de maltoză). 
Toate aceste produse se obţin ca anexe la fabricarea amidonului, fiind posi- 
bilă si chiar uzuală folosirea directă a „amidonului umed“ cu 40—50% 
umiditate (v.p. 471, 475). 

„Amidonul şi derivații lui de transformare se folosesc mult în cele mai 
diverse domenii pentru scopuri foarte diferite, ajungînd neinlocuibili si 
indispensabili. 

Amidonul pur şi în parte și amidonurile solubile puţin degradate se folosesc 
la fabricarea făinii de amidon pentru copii (Maizena, Mondamin), produselor 
alimentare, prafurilor de budincä, pulberilor pentru creme, sago-ului, supelor gata 
pentru fiert; ca ingredient pentru îngroşare, ca produs de dizolvare al prafurilor de 
copt, pentru torturi, prăjituri, täifei, macaroane, foi de tort, biscuiţi, în scopuri far- 
maceutice pentru pansamente care se lipesc, pulberi de licopodiu, pentru pastilarea 
pilulelor si tabletelor; apoi, in industria ceramicä, pentru fabricarea nitro-amido- 
nului; pentru fabricarea chibriturilor, säpunului şi prafului de spălat; pentru 
hirtia fotografică, în tipografie, ca clei în tapiterie, pentru fabricarea cartonajelor şi 
a cartonului ondulat, pentru apretarea textilelor (v. vol. III, p. 377), pentru polisare; 
pentru cleiuri pentru hîrtie și cleiuri reci, cleiuri pentru lemn ca şi cleiuri în general, 
ca apret pentru rufe, liant pentru vopsele, liant pentru materiale de construcție 
şi brichetare. Făina de amidon imbibat reprezintă produse auxiliare valoroase de 
coacere pentru reglarea menţinerii apei în aluat. În turnătorie amidonurile imbi- 
bate se folosesc ca lianti pentru miezuri. 

Dezirinele se fabrică cu un grad mai mult sau mai puţin avansat de degra- 
dare şi găsesc de asemenea utilizare în parte din domeniile amintite, cît şi pentru 
diverse produse speciale în vopsitorie şi filatură, ca întăritori de tipar (gumă engle- 
zească) la imprimerie, ca apret, pentru timbre poştale, role de telegraf, clei pentru 
plante, în industria coloranților, în tăbăcărie, tipografie, pentru plicuri, la creme 
de ghete, clei pentru fotografie etc. Esi: 

Siropul de glucoză se foloseşte pentru marmelade şi gemuri, fabricarea lichio- 
rurilor, fructe uscate, fabricarea bomboanelor, fondantelor şi pralinelor, miere 
artificială, conserve de fructe, produse de cofetărie, turtă dulce, înlocuitori de gră- 
“simi, siropuri contra tusei, caramele, siropuri alimentare, sucuri de fructe, marga- 
rină, biscuiţi şi napolitane, cirnati, bere, mase de umplutură pentru produse de 
patiserie, apoi pentru tuşuri, tutun de mestecat, paste şi creme, vopsele pentru 
“imprimat, mătase artificială, înlocuitor de glicerină, ingredient pentru apretarea 
pielii, adaos la cleiuri. In parte se poate folosi pentru aceste scopuri şi glucoza 
care se mai întrebuinţează la fabricarea „culorii“ (bere, oțet, rom, muştar, lichior, 
limonade, caramele, sosuri, tutun, esențe, produse de patiserie, glazură de cafea) 
ca şi în industria textilă, de pielărie şi a hirtiei. + ; > 
, Siropul de maltoză se. foloseşte mai ales ca produs ajutător pentru copt 
și ca sirop alimentar, apoi pentru, produsele de patiserie conservabile, siropuri 
contra tusei și pentru fabricarea berii. Se obţine prin zaharilicarea enzimatică a 
laptelui de amidon încleiat cu enzime diastazice, de exemplu cu malt uscat din 
brz Ancolfit sau prin acţiunea, culturilor vii de mucegaiuri (amylobacter) după 
asa-numitul „procedeu Am lo“, care a devenit important si pentru prelucrarea 
ulterioară a sucurilor zahanlfiontn im Agana oR ARANA spirtului, prin fermentarea cu 

drojdii sa tru fabricarea acidului lactic. : 

Gallen îi abosebitä importanţă este utilizarea largă a dewtrosei pure sub formă de 

hidrat de' dextroză (C,H120s +H140), cu o puritate prosorisä de DAB 6!), în speoia 


1) DAB 6 = farmacopeea germani od, 6 (DAB = Dautsche Arzneibuch). 


(N. R, EA, T.) 
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în scopuri farmaceutice, ca mijloc terapeutic ca atare sau sub formă de soluții în 
fiole (Dextropur) (v. p. 476); de asemenea, se foloseşte mult şi ca produs dietetic 
precum şi în alimentaţia sugacilor. Doxtroza este de asemenea necesară la sinteza 
pitamıner C (acid ascorbic), cit şi a acidului gluconic, sorbitei, manitei şi a altora, 
cit şi ca ingredient la fabricarea produselor alimentare, tabletelor, drajeurilor 
conservelor de fructe şi sucurilor do fructe, înghețatei, produselor de gelificare 
si la prelucrarea vinurilor, 


„Din punct de vedere cantitativ, fabricarea amidonului în Germania 
ajungea înainte de 1945 pinä la aproape 400 000 t anual (1925/43 396 196 t), 
pentru care au stat la dispoziţie circa 200 unităţi de fabricaţie, mai ales 
fabrici de amidon din cartofi. Existau instalaţii de prelucrare pentru circa 
2.000 000 t cartofi, 150000 t porumb, 25 000 t orez şi 20 000 t făină de 
grîu. Încă din anul 1930 Germania si S.U.A. se aflau în frunte, fiecare cu 0 
producţie de circa 300 000 t fabricaţie totală de amidon. Producţia mondială 
de amidon si de derivați ai amidonului se ridică la un multiplu al valorii 
de mai sus; pe primul loc stă S.U.A., atît în privinţa producţiei, cit şi a 
prelucrării şi consumului, ceea ce a dus la construirea de numeroase unități 
moderne de fabricaţie cu capacităţi zilnice de 500 t porumb prelucrat. : 


D. Fabricarea amidonului 


’ 


I. Amidonul de cartofi 

Prelucrarea cartofilor are loc o dată cu începerea recoltării şi livrării 
primelor încărcături ȘI. este limitată datorită posibilităţii de conservare 
redusă a cartofilor la depozitare si de vătămarea lor la frig, la o durată 


a campaniei de circa 3 luni. Pentru stabilirea exactă a randamentului cit - 


şi pentru decontarea cu producătorii ( cartofii se plătesc după conținutul 


în procente de amidon), are loc mai întîi o determinare a greutăţii speci- 
fice cu ajutorul balanței Parow sau Reimann, luînd ca bază relaţia constantă 
existentă între conţinutul în amidon al cartotilor si greutatea lor specifică, 
care se găseşte în tabele. N ? 


4. Tratamentul prealabil al cartofilor 


Cartofii trebuie curățiți de pămînt si nisip, de aceea se descarcă pe site şi 
se transportă pe jgheaburi cu 0 cantitate de apă de cinci ori mal mare” decît greu- 
tatea cartofilor. De pe jgheab cartofii sînt ridicaţi şi duşi la spălător cu ajutorul ~ 
roţilor de ridicare, elevatoarelor sau al transportoarelor cu mele. Aici suprafețele 
cartofilor. se spală cu o cantitate abundentă de apă şi se freacă între ele datorită 
unei agitări uternice; an se transportä mai departe pentru îndepărtarea germeni- 
lor gi nisipului care aderă. Această $pälare se repetă după o bună scurgere, deoarece 


urätirea reprezintă o condiţie esențială pentru obținerea unei bune calități aami- 
“pietate ADA folosită se sta adesea în bazine de limpezire şi se reutilizeazä 


parțial. at 
Cartofii euräfifi trec printr-un cintar automat de obicei intr-un buncăr * 
intermediar, din care este reglată trimiterea lor în väzuitor pentru mädrunfıre. 
Cartofii sint märunfifi mai intii într-un răzuitor, oare trebuie să lucreze 
pe cit posibil uscat, Se tolosese aproape exolusiv räzuitoare cu discuri 
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Fig. 2 Schema fabricării amidonului de cartofi. 


tăietoare, care sint fixate pe circumferința unui tambur metalic, rotativ şi pe 
care cartofii sînt presati cu ajutorul unor saboti. După răzuitor, terciul se 
diluează repede cu circa două părţi apă pentru a evita colorarea amidonului 
şi pentru ca terciul să poată fi pompat. ' 


2. Spălarea şi separarea amidonului brut 


- Tereiul conţine ämidon, părţi din pereţii celulelor, bucăţi de coajă, 
celule întregi pline, precum si proteine trecute în zeama de cartofi diluată, 
substanțe spumante, săruri şi coloranţi. Din acest terci trebuie separată 
cît mai repede zeama. Deoarece zeama de cartofi poate să acţioneze nefavo- 
rabil (formare de spumă), trebuie îndepărtată cel puţin în parte, înainte 4 
de spălare, cu ajutorul centrifugilor de separare (aşa-numita centrifugä 4 
pentru terci) sau cu ajutorul sitelor vibratoare (site pentru terci). Folosirea 
d centrifugii pentru terci este absolut necesară, dacă zeama de cartofi trebuie E 

separată, cît mai concentrată, în vederea obținerii eventuale a proteinelor J 
(v. p- 456). În vederea. obţinerii proteinelor, zeama de. cartofi cît mai 
concentrată poate fi separată parțial și în centrifugile cu tambur neper- 
forat, discontinue, Dacă se lucrează cu site pentru terol, atunci o dată cu 
scurgerea zemii de cartofi prin site de bronz se elimină și o parte din amidonul 
eliberat, a cărui separare de zeamă se realizează in centrifugile de tipul 2 
celor pentru lapte. Consumul de energie al unei centritugi pentru terei este E. 
de circa 40 ori mai mare decit cel al sitei destinate aceluiaşi scop. + | 

“ După îndepărtarea prealabilă a unei părţi din zeamă, teroiul ajunge 
în aparatele de spălare (care de obicei sînt triple) în care întilneşte apa de 
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spălare in contracurent. Între elementele de spălare, terciul se mai supune 
la un tratament de răzuire final, pentru a pune în libertate amidonul 
încă inclus. În acest scop se folosesc mult si alte sisteme de răzuit sau măci- 
nat decit räzuitoarele cu discuri tăietoare descrise mai sus. 

Din sistemul de spălătoare laptele de amidon brut, după ce a trecut 
peste site vibratoare, rezultă cu un conţinut de 1,5—2,6 kg amidon uscat 
la 100 1 lichid. Laptele mai conţine pe lingă amidon gi partea de substanțe 
dizolvate din cartofi (proteine, săruri, saponine, zahăr şi coloranţi), fibre 
fine de celuloză şi ceva nisip. Amidonul trebuie separat cit mai rapid, deoa- 
rece proteinele aflate în suspensie tind să floconeze uşor și, impreună cu 
substanțele insotitoare care se colorează închis şi cu fibrele de celuloză, 
incleiazä si colorează amidonul (coloratie cenușie). 

` Separarea amidonului brut se realiza mai înainte in bazine de sedimen- 
tare, în bazine sau căzi de sedimentare dispuse în serie (sistem olandez), 
sau in flute lungi de 15 m (canale adinci și late de 1 m). Colorarea amido- 
nului era în acest caz greu de evitat, deoarece viteza scăzută de sedimen- 
tare'a amidonului impunea un timp de şedere de 12 pînă la 24 ore, înainte 
ca zeama diluată care se ridică la suprafaţă să poată fi separată. După 
aceasta amidonul continua totuşi să rămînă in-contact cu zeama, deoarece, 
chiar după sedimentare mai conţinea încă peste 50% zeamă. Prin adăugare 
de acid sulfuros se poate evita în mare măsură flocularea și închiderea la 
culoare, datorită melaninelor care se- separă. Bioxidul de sulf scoate din 
amestec oxigenul care este - necesar pentru formarea colorantului, astfel 
îneît acţiunea acidului sulfuros nu trebuie considerată ca o albire. La 
concenträtii scăzute, amidonul nu este influenţat de bioxidul de sulf. Acest 
procedeu de separare a amidonului brut a fost mecanizat abia prin introdu- 
cerea centrifugilor de separare și a fost limitat la fracțiuni de minut, fără 
însă ca prin această folosire a acidului sulfuros să fi devenit complet de pri- 
sos. Centrifuga de separare se compune din două tambure de formă conică 
care se rotesc în aceeași direcție, dar cu viteze diferite, dintre care tamburul 
interior este prevăzut cu un şurub elicoidal de antrenare cu ajutorul căruia 
amidonul aruncat spre peretele tamburului exterior este scos printr-unul 
din capete (prin folosirea unui efect de împingere, care rezultă din numărul 
diferit de turaţii ale celor două tambure). Este deosebit de avantajos că 
aceste centrifugi lucrează continuu. Utilizarea centrifugilor cu manta neper- 
foratä, sau a aşa-numitelor rafinatoare și lamelatoare, pentru spălarea mai 
avansată si concentrarea amidonului se mai, face incă în cazuri izolate, 


4 


3. Purificarea amidonului brut, îndepărtarea 
` prealabilăa apei şi uscarea 


~ Purificarea amidonului brut are drept scop îndepărtarea resturilor de 
zeamă și fibre celulozice, și se realizează în bazine de spălare sau mai bine 
cu flute. Amidonul brut câre rezultă din centrifugele de separare se diluează 
la circa 5—6°Bé (13—18 kg‘ amidon la 100 1) şi se aduce în jgheaburi 


“largi de 20—30 om şi lungi de 10—15 m, în care amidonul sedimentează, 


în timp ce fibrele, flocoanele de proteine. şi. bineînțeles şi component 


- dizolvati se scurg împreună cu circa 1% amidon, care În mare parte. poate 
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fi recuperat, Înainte de flute amidonul se mai trece adesea prin site vibra- 
toare de mätase pentru separare: 


a fibrelor, iar laptele de amidon se ad 
A YN 5 i Le p se aauce 
cu SO, la un pH de circa 5,4. Amidonul sedimentat se spală de pe flute 
cu ajutorul unui jet de apă. O a doua spălare se poate realiza în bazinele 


sau în lamelatoarele amintite mai sus. După această purificare avansată 
laptele de amidon trece la deshidratarea parţială și, în continuare, la 
uscare. S-au făcut comunicări asupra folosirii separatoarelor în locul flu- 
telor care cer mult spaţiu, la fabricarea amidonului de porumb. (separatoa- 
rele Westfalia ale firmei Ramesohl gi Schmidt, Oelde in Westfalia; separatod- 
rele Laval ale uzinelor Astra din Hamburg-Bergedorf ; centrifugile Merco). 
„Amidonul separat printr-unul din modurile de lucru descrise mai sus 
sedimentează cu ușurință, complet în bazine și, după scurgerea apei, dă 
așa-numitul amidon umed cu un conţinut de substanţă uscată de circa 500%, . 
Pentru numeroase scopuri de prelucrare ulterioară care cer un tratament al 
amidonului cu apă (de exemplu obţinerea siropului de glucoză, a dextro- 
zei, a sagoului, sau a amidonului îmbibat) fabricarea amidonului se încheie 
în această fazä, deoarece uscarea amidonului cu aer, operaţie legată de costuri 
suplimentare, nu mai este necesară. .. E 
Înainte de a trece la aparatele de uscare, se îndepărtează din amidonul 
umed o parte din apă într-o apâratură specială. In general se lucrează cu 
centrifugi de volum mare, în care conţinutul de apă al amidonului umed 
este adus de la 50% la circa 39—40%. Se pot folosi în acest scop si 
filtre cu vid sau filtre celulare. Centrifugarea amidonului in centrifuge 
era legată, mai înainte, de o :nouă purificare a acestuia. Amidonul se 
separă în stare mai pură înspre peretele tamburului, în timp ce fibrele mai 
uşoare și flocoanele de proteine formează pe partea interioară a stratului 
de substanţă solidă un inel, care se îndepărtează separat şi poate fi retrimis 
la operaţia de purificare preliminară. Deoarece folosirea centrifugilor de 
separare a făcut posibilă actualmente o separare rapidă a zemii, amidonul 
rezultă atit de curat la purificarea preliminară, încît se poate renunța la 
operaţia de purificare în timpul deshidratării parţiale. Alimentarea şi cură- 
ţirea centritugilor de deshidratare are loc actualmente, în general, în centri- 
fugi cu volum mare cu funcţionare continuă şi automată. În timp ce din 
centrifugi amidonul, parţial deshidratat, se scoate discontinuu (de fiecare 
dată după umplerea tamburului), filtrele celulare lucrează, în această 
privinţă, continuu. Deşi în acest caz consumul de energie pentru rotire 
este mai redus, se cere totuşi instalarea suplimentară şi exploatarea unei 
pompe de vid. Apele reziduale de la centrifugä sau de la aparatele de fil- 
trare se colecteazä in locuri adeevate, in intreprindere. In schema generalä 
de fabricaţie trebuie să. se acorde o mare, atenţie conducerii gospodăriei 
rationale a apei, pentru ca astfel să se limiteze consumul de apă pe tona 
de cartofi și să se evite în același timp, pe cit posibil, pierderea de substanţe. 
Prin uscarea amidonului parţial deshidratat trebuie să se obțină un 
amidon de cartofi uscat cu aer, cu un conţinut de apă de circa 21%. 
În comerţ făina din amidonul de cartofi ajunge cu 20% umiditate. agaa 
valoare se atinge prin pierderi de apă la măcinare și cernere. Le 
cu țevi, cu cameră Bi uscătoarele tunel folosite anterior pentru vaoa să 
mai întrebuinţează azi numai pentru: capacităţi mici, deoarece neoe 
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un volum prea mare de muncă manuală gi prezintă un bilanț caloric deza- 
vantajos. ( hiar st uscăloarele cu bandă prevăzute cu pinze, precum gi uscă- 
toarele cilindrice rotative dispuse orizontal gi înzestrate cu lopeţi străbătute 
de gazele de ardere fierbinţi rezultate de la incălzirea cazanelor de abur, 
sint înlocuite din ce în ce mai mult prin uscätoare cu talere sau vetre supra- 
puse (Büttner, Schilde, Jahn, Uhland) care prezintă multe avantaje, Aceste 
uscătoare se compun dintr-un număr mare de talere suprapuse (10—20) 
cu diametrul de mai mulți metri, prevăzute cu deschideri radiale, și mon- 
tate într-o carcasă, Materialul este deplasat de pe talerul superior pe cele 
inferioare cu ajutorul unor raclete, trecind prin deschiderea cea mai apro- 
piată. Datorită aportului de căldură, produsul se usucă pe întregul parcurs 
pină la părăsirea uscătorului. Avantajele constau în uscarea uniformă fără 
supraincălziri locale, capacitatea bună de producţie, evitarea producerii 
de praf şi buna utilizare a căldurii (folosirea vaporilor uzafi), precum ĝi 
necesarul de spaţiu relativ redus. ; 
Amidonul rezultat din uscător este sfärimicios și poate fi vindut direct 
pentru folosirea ulterioară ca amidon in bucăți, amidon sfärimat sau 
amidon perle. Pentru fabricarea fäinurilor fine de amidon urmează o cernere 
pe site centrifuge sau pe site plane prevăzute cu pinze de mătase. Refuzul 
rămas pe sită se macină si se cerne din nou. Grişul care mai rämine (maxi- 
mum 1%) constă din bulgărașe de amidon în parte încleiat sau aglomerat 
şi se foloseşte mai ales la fabricarea siropurilor. Făina de amidon se ambalează 
în saci şi se depozitează în spaţii aerisite şi uscate. Clasificarea pe calități 
“se face prin denumirea sorturilor: „foarte fin“, „superior“, „calitatea I“, 
„calitatea a Il-a“ şi. „amidon deşeu“, tinind seama de culoarea, luciul, 
pH-ul, capacitatea de înmuiere, productivitatea, elasticitatea şi viscozitatea 
anumitor fierturi apoase, de asemenea de conţinutul în cenușă și proteine 
(proteine solubile) pentru anumite scopuri de prelucrare ulterioară. Dife- 
ritele calităţi si caracteristicile care li se cer sînt stabilite prin condiţiile 
comerciale şi standardele produselor elaborate de asociaţii profesionale 
competente. Condiţia principală pentru o bună fabricare a amidonului de 
cartofi constă în perfecta purificare mecanică prealabilă a materiei prime 
şi în separarea rapidă a zemii de amidon pentru a exclude pe cit posibil 
floculärile, încleierile şi închiderea culorii. Modul de lucru mai vechi, cu 
bazine de sedimentare, necesita 40—48 ore de la răzuire pînă la uscare- 
Prin introducerea centrifugilor de separare, prin folosirea flutelor pentru 
amidon gi instalarea unui al doilea separator de lapte de amidon, s-a reuşit 
să se micgoreze durata de fabricaţie la circa 12 ore, obtinindu-se în acelaşi 
timp și calităţi de amidon mult îmbunătăţite. 


4, Pulpa de cartofi 


Aga cum se poate vedea din fig. 2, schema do fabricație RIESEN de 
cartoti, rezultă ca produs secundar la spălarea teroiului de sano RR a a 
spălare pulpa de cartofi, Care po lingă coji şi componenți al pert gee nag mes 
mai conține şi amidon si componenți din zeamă, mai A EN q die oaan 
nedesträmate la răzuire, Pulpa umedă (ou 3—5% substanță uscată) sè Sep 

apă mai intti în gropile p 


i "os N mă la circa 80% 
ontru pulpă și apoi în presola pentru pulpă (pin: in 
substanţă uscată), și final 80 Wandtormö, în uscătoarele tambur, în pulpă uscată (un 
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nici, 


produs de culoare cenuşio-brună, o ï 

| nuş ă, cu o structură oarec gri iă-fibroasă 
produs conține în medio, în substanţa uscată Elton an Do ums Ra: Bao 
(în care so includ şi cilova proconto do hideaţi de carbon solubili). er 
an Kun l j ) A J- Ot 80 9, 
teine (N x 6,25), 1,6% cenuşă (săruri minerale).  tolose 
scopuri furajere, 


\ j pro- 
Pulpa de cartofi se foloseşte in 


AR y i 
9. Zeama de cartofi 


aj ` 
S-au făcut multe incer cări pentru valorificarea substanțelor conținute 
in zeama cartofilor care mai inainte, prin scurgerea apelor reziduale, era 
mai mult îndepărtată decit folosită corespunzător valorii sale ca substanță. 
O stimulare deosebită pentru o mai bună valorificare o constituie „protei- 
nele dın cartofi“, foarte valoroase din punct de vedere biologic şi care se 
găsese dizolvate în zeamă. La un conţinut de circa 2%, (N x 6,25) proteine 
în cartofi, numai aproximativ jumătate sînt proteine macromoleculare, 
precipitabile (tuberin), iar cealaltă jumătate este formată în cea mai mare 
parte din substanțe diferite cu greutăţi moleculare mici, amino-acizi, amide 
betaine şi altele. | 
Numai proteinele macromoleculare sînt coagulabile la cald. Mai intii 
s-a încercat» obţinerea acestor componenți din zeama de cartofi, lucru care 
a întimpinat însă greutăţi multiple. Pentru a nu diminua calitatea amido- 
nului, s-a lucrat mai întii numai cu zemurile diluate provenite de la centri- 
fugile de separare. Aceasta cerea.un consum mare de căldură pentru incäl- 
zirea zemii; precipitatele obţinute avind totuşi un aspect de şlam greu de 
separat; apoi apar colorări, astfel că se obţin produse închise la culoare 
si neindicate pentru scopuri alimentare. În afară de aceasta, din substanța 
uscată a cartofilor se pierd părți solubile valoroase, conţinute in filtrat 
ca: produse conținînd azot, hidrati de carbon solubili, vitamine (100 g 
cartofi conţin pînă la 50 mg vitamină C) şi săruri minerale. S-au dezvol- 
tat de aceea alte procedee care, în întreprinderile Deutsche -Maizena- 
Werke A.G., au ajuns la aplicare pe scară industrială. 
Aceste procedee urmăreau valorificarea conţinutului total al zemii 
de cartofi prin evaporarea acesteia într-o formă cit mai puţin diluată, 
“separată direct, cu ajutorul unor instalaţii de centrifugare adecvate, imediat 
după răzuirea cartofilor (vezi linia punctatä în fig. 2). Totuşi nici in acest 
mod nu s-a putut obţine pînă acum decit circa 50, maximum 60% din totalul 
zemii, deoarece restul rămîne în terci şi devine antrenabil prin spălare 
numai după diluare în alte operaţii; cînd nu mai rentează încălzirea pentru 
coagulare și nici evaporarea. Zeama de cartofi nediluată obţinută se con- 
centrează in evaporatoare cu vid înaintat rezistente la coroziune cu con- 
densarea vaporilor (Lurgi-Frankfurt), avindu-se în vedere că temperatură 
peretelui schimbătorului de căldură trebuie să fie sub temperatura Ne 
gulare gi incleiere a proteinelor, respectiv a amidonului. ER n SAS 
astfel se poate amesteca cu pulpa dind prin usoare un fura, da poa e 
obține însă și 0 pulbere uscată ou circa 40 JA continut de proteine, e a ss 
brună și cu miros an) concentrată se supune proceda 
izar scătoru rause. : 
id lati ip, avansată constă In RISSE A ună, preconaeatta a 
prin. coagulare la cald, cu randamente bune şi într-o forma € p 
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RON sau centrifuga bine, a proteinelor macromoleculare sub forma unui 
produs concentrat, iar filtratul să so prelucreze la zeamă concentrată folo- 
sită pentru amestecare cu pulpă. 


6. Perfectionäri recente 


O perfecționare importantă adusă recent fabricării amidonului de 
cartofi este punerea la punct a procedeului de „depozitare a terciului“, 
care constă în prelucrarea concomitentă cu fabricarea normală a unei cantităţi 
suplimentare de cartofi, ce se aduc pînă la faza de terci. Acesta se eliberează 
pe cit posibil de zeamă, i se adaugă acid sulfuros, se depozitează liber în 
gropi mari drenate, unde capătă o aciditate bacteriană slabă, fără să apară 
procese de putrefacție. După terminarea livrării cartofilor proaspăt recoltaţi, 
terciul se prelucrează gi prin aceasta întreprinderea are lucrul asigurat gi 
peste timpul de campanie. O posibilitate ar fi âmplasarea unor asemenea 
fabrici de terci în regiunile de cultură a cartofilor foarte îndepărtate, ter- 
ciul putind fi transportat în fabrica principală, după terminarea prelucrării 
cartofilor proaspeţi. La aceasta s-ar adăuga în acelaşi timp avantajul unui 
transport mai economic al cartofilor, deoarece o dată cu zeama ce a fost 
îndepărtată, a scăzut mult greutatea cartofilor proaspeţi. 

Prelucrarea ulterioară se desfăşoară bine după experiențele de pină 
acum, deoarece datorită condiţiilor de depozitare a avut loc o inmuiere 
avansată şi o separare a părților celulozice, astfel încît amidonul se poate 
elibera mai bine decît din terciul proaspăt, ceea ce face posibilă o spălare 
mai uşoară. Desigur acest procedeu nu permite încă obţinerea unui amidon 
de calitatea intli, deoarece pînă acum nu au putut fi evitate procese 
slabe de degradare şi colorări uşoare. Acest amidon se poate utiliza totuși 
în orice fel de prelucrare ulterioară, în special ca amidon. umed. 

Pe lingă prelucrarea zemii din cartofi pentru obținerea proteinelor şi 
depozitarea terciului, mai este importantă problema înlocuirii instalaţiilor 
de flute prin dispozitive mecanice corespunzătoare care ocupă mai puţin 
spaţiu. Lucrările care s-au ocupat cu aceste probleme au fost efectuate mai 
ales în fabricarea amidonului de porumb. S-a cercetat apoi cu succes inlo- 
cuirea răzuitoarelor cu discuri tăietoare, exclusiv folosite pînă acum, prin 
mori cu ciocane; acestea au capacitate de producție ridicată si uşurează 
oarecum spălarea, fără; a “îmbunătăți randamentele.. Pentru introducerea 
morilor cu ciocane este necesară modificarea corespunzătoare a carcasei 


| ` 


și a dispozitivului cu site. $ 


7. Randamente 


» 


Amidonul adus în fabrică ca materie primă se obţine in proporţie de » 


‘ci i reziduale 
circa 90% ; 7—8% rămîne în pulpă, iar restul se găseşte în apele reziduz 
şi în BR, ‘de cartofi. Substanţa uscată totală a cartofului, care conform 


analizei medii de mai sus este de circa 25 pănţi in 100 pärti cartofi proags. 
pefi, se regäsegte aproximativ: 
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17,2 părţi, corespunzind la circa 70% din subst 
3,2 părţi, corespunzind la cires 
4,4 părți, corespunzind la circa 
de cartofi şi din apa reziduală. 
a a aae k părți din certotii proaspeți și 17% din sub- 
\ ollor prelucraţi. Prin procedeul de obținere a proteinelor 
s-ar micşora pierderea la circa 2,2 părţi din 100 părţi greutate cartofi 
proaspeți şi la 8—9% din substanţa uscată. S-au efectuat cercetări pentru 
a zaharifica partea de amidon din pulpă, prin hidroliză cu acizi sau cu 
enzime diastazice în vederea valorificării acesteia pentru produse superioare 
(sirop alimentar); din motive decalitate şi datorită nerentabilitätii. asemenea 
procedee se pot folosi raţional numai în cazuri extreme. Necesarul de energie 
al unei fabrici de amidon cu o capacitate de prelucrare zilnică de 100 t este 


de 150—175 CP. O deosebită atenţie necesită problema apei de fabricaţie 
(20 m/t cartofi). 


J% di ‚anja uscată în amidon; 
4 13% din substanța uscată, în pulpă; 
4 O i a i 

17% din substanţa uscată din zeama 


8. Alte fabricatii 


Multe fabrici de amidon din cartofi mai au si instalatii pentru prelucrarea 
cartofilor pentru alte scopuri. Astfel se obţin fulgi de cartofi, pentru care cartofii 
se aburesc, se usucă pe perechi de valturi încălzite şi în acelaşi timp se presează 
cît mai subţire. La fabricarea grişurilor de cartofi, terciul de cartofi se separă: pe cît 
posibil de zeamă, prin centrifugare şi presare. Reziduul presat se trece prin uscătoare 
cu valturi, unde are loc transformarea amidonului în cocă şi uscarea amestecului. 
Cartofii uscați se obţin sub formă de felii sau täitei prin uscare în uscătoare speciale — 
formele fiind preparate în prealabil mecanic; uscarea poate fi precedată eventual de’ 
opărire (înmuiere în soluţie diluatä, fierbinte, de sare comestibilă), în coşuri. Astfel 
de produse din cartofi îşi pot găsi intrebuintarea mai ales în brutării ca auxiliare de 
coacere (fulgi măcinaţi, adică făină de cartofi obţinută prin vältuire); cele de cali- 
tate mai puţin bună reprezintă un bun furaj, 

Fabricarea, făinii alimentare de amidon de cartofi numită pe scurt şi amidon 
alimentar de cartofi este legată de obţinerea amidonului din cartofi. Aşa cum s-a 
amintit mai sus, amidonul de cartofi dă prin imbibare cu apă, la fierbere, o cocă 
elastică care nu prezintă „efectul de gel“. Din această cauză amidonul de cartofi 
nu poate fi aplicat în numeroase domenii importante de întrebuințare ale amidonului 
de cereale (de exemplu folosirea pentru prafuri de budinci şi de sosuri). În numeroase 
brevete au fost descrise procedee care se bazează pe o anumită degradare limitată a 

amidonului, după care se poate realiza mai mult sau mai puţin efectul dorit. Cele 

mai bune procedee constau în amestecarea amidonului (de preferinţă chiar amidonul 

umed) cu apă în bazine mari sub forma unui lapte de amidon, care se încălzeşte apoi 

la temperaturi sub punctul de formare a cocăi (de exemplu 50°C) şi căruia i se adaugă 

oxidanfi cum ar fi clor, apă oxigenată, soluţii de săruri ale peracizilor, precum şi 

acizi (în special acid sulfurie) sau baze slabe. Au fost elaborate de asemenea şi alte 

procedee de tratament ale amidonului ca: procese de coacere în instalații de uscare, 

sau oxidarea electrolitică a laptelui de amidon. Tratamentul se aplică sub agitare 

è continuă circa 3, 4 sau 6 ore, timpul exact fiind stabilit anterior în condiţii de 

laborator, pentru prelucrarea fiecărei calitäfi de amidon în parte. Apoi se neutra- 

Er lizeazä, laptele de amidon se trece prin filtre sau centrifugi si se spală bine, pentru 

a îndepărta ultimele urme de substanţe chimice şi pentru a readuce amidonul la un 

Auge pH între 4,5 și 6, Apoi se usucă, se macină Şi se cerne, Răina alimentară din amidan 

de cartofi reprezintă un amidon de cartofi uşor degradat şi care deşi dă „elachul 

de gel“, este inferior amidonului de cereale prin faptul că golul întărit este INTER 

grosier şi are un aspect RM uniform, Pentru fabricarea pratarlon de | N Ben 
amidonul de Santol poate găsi întrebuințare numai ca adaos la baza de amidon 


cereale, 


EEE 
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I Amidonul din rădăcini (arrowroot, maranta, 
tacea, tapioca ete) 


„Prelucrarea diverselor sorturi de rădăcini bogate în amidon, din alte 
țări, care dau amidon cu proprietăţi asemănătoare în comparaţie cu a midonul 
de cartofi (eleiuri elastice stieloase, foarte abundente, dextrine de degradare 
ou mare putere do lipire) se face în mod similar. În aceste ţări prelucrarea 
se face, în genoral, la locul de obţinere a materiei prime, Făina uscată de 
rădăcini se prelucrează însă şi în Europa (rădăcini de tapioca în Belgia). 

n acest oaz trebuie prelungită înmuierea materiei prime uscate în apă la 
eirca 50°C, înainte de a fi posibilă o prelucrare ulterioară. Materialul 
rădăcinos proaspăt (respectiv produsul uscat înmuiat în prealabil) se 
curăţă de impurități și pămînt în maşini de spălare de construcție cores- 
punzătoare. De multe ori este necesară apoi curățirea cojii, deoarece rädä- 
cinile au în general o coajă mai groasă gi țesuturi celulare mai solide decit 
cartofii, astfel că trebuie să se acorde o deosebită atenție märunfirii, 
pentru a putea realiza o spălare perfectă a amidonului. Pe de altă parte, 
pericolul de colorare a zemii este in general mai mic decit la cartofi; 
totuşi, şi la obţinerea amidonului din rădăcini se lucrează cu adaos de 
acid sulfuros. 


Arrowroot (adică rădăcina pivotantă) a fost inițial denumirea pentru amidonul 
din rădăcinile de maranta din Indiile Orientale si de Vest (amidon de maranta), apoi 
s-a folosit şi pentru amidonurile de rădăcini din alte regiuni. Din rădăcina arbustului 


"manioca (Manihot utilissima saù Manihot palmata) din Brazilia se obține amidonul 


de manioca sau de cassava, denumit şi amidon de tapioca. Din Brazilia provine şi 
amidonul din batate dulci asemănătoare cartofilor. (amidonul din batate). Diferite 
alte specii dau amidonul de curcumä din Indiile Orientale în timp ce amidonul de 
pisang sau de banane provine din fructele bananierului. Musa paradisiaca din Guyana 
britanică. Se mai cunoaşte amidonul de canna (un arrowroot african sau australian) 
din cannacee, apoi amidonul de tacca din Tacca primatifolia (arrowroot din Tahiti). 


` Amidonul de typha din rădăcinile plantelor de stuf din răsăritul Europei nu este 


răspîndit. Dintre sorturile de amidon amintite mai sus numai amidonul de manioca 
— cassava — tapioca şi amidonul de maranta au ajuns la o fabricaţie pe scară mai 
mare. Acest amidonuri se deosebesc microscopic şi de asemenea ca proprietăţi. Ami- 
donul de maranta, de exemplu, constă din granule de amidon foarte mari, neregulate, 
de diametre diterite, cu stratificäri asemănătoare amidonului de cartofi, în timp ce 
amidonul de tapioca are o granulaţie destul de uniformă si mică de formă tipică 
(v. tig A): 5 ; à 


II. Amidonul din sago 


Amidonul din sago. provine din măduva palmierului sago din Indiile 
de Est, al cărui trunchi conţine uneori pînă la 100 kg amidon. Prin 


frămintare și spălare se separă amidonul. Cunoseutul sago-perlä se obtine 
prin umezirea amidonului: și trecerea sa printr-o sită cu o anumită dimen- , 


siune a ochiurilor, urmată de, întășurarea acestuia în pinze; apoi suprafața 


) à : ; N 
se incleiază pe tăvi unse, astfol că se formează granule mai mari, compae 

Din HARIRA de, manioca se fabrică așa-numitul sago-veritabil. Un. sago 
de prima calitate şi pur, care se imbibă uşor în apă, sub formă sticloasă 
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ŞI Sn totuşi întreg în granule se poate obţine din amidonul de cartoti 
o ăn A i i pet 
ngo lin cartofi), Bulgă aşele de amidon umezit se cern pină la o granu- 
ație uniformă, se tratează cu abur in tambure speciale și apoi se usucă. 


IV. Amidonurile din cereale (porumb, grîu, 
oroz etc.) 7 
Prelucrarea boabelor de cereale, in special de porumb, griu şi orez se 
deosebește în diferite privințe de fabricarea amidonului de cartofi şi a 
celui din rădăcini. Aceste deosebiri se datorese mai ales conținutului mai 
redus de apă al boabelor (10—20%), proteinelor de altă natură și embrio- 
nului cu conţinut mare de grăsime. Amidonul și proteinele (numite aici 
gluten) sînt în general foarte strîns legate între ele, astfel încît fabricaţia 
trebuie să înceapă cu un proces de inmuiere. corespunzător, după ce s-a 
făcut purificarea, despräfuirea, depozitarea (de cele mai multe ori în silozuri 
mari) şi cîntărirea automată într-un mod asemănător ca la morile de 
cereale. Deosebirile materiei prime impun şi la obţinerea amidonului o 
serie de operaţii specifice pentru fiecare fel de cereale in parte. Tabela 3 
dă indicaţii asupra valorilor analitice la un conţinut egal de apă, de 15%. 


“Tabela 3. Compoziţia diferitelor -materii prime, în % 


` Porumb Secară Orz - Griu | Oväz Cartofi 
Ay RE Sion E 15,0 15,0 15,0 75,0 
Gräsime (solubilä in eter).. 1319 2-3 2,1 1,9 15,2 0,1 
Gensan eraa enn a 1,5 2,2 2,1 1,8 3,2 1,2 
Geluloză i se 2,0 Ze 4,4 2,1 10,2 1,0 
roteine (NX6,25) ...... |. 10,0 10,0 9,8 12,0 10,4 2,0 
ER er 5,4: 8,5 7,4 1,3 12,1 1,0. 
Aahas ele tes, RS IRRE 2,3 2,1 2,8, 1,0 0,5 
Dextrine (şi alţi hidrati de VER, À ; 
carbon solubili)......,.: 0,4 - 7,0 „34 2,3 4,7 0.2 
+ Amidon ES tu tata ae ER 78 59652 |72.50:0 53,7 54,8 38,2 19,0 
mit din orhekica SA EAN ca 2 3 i 
poa en ae ; 8,5—12 -1—12 8—14 10—14 | 9,5—12,5 10-30 
Ani dom i Ener 61—58 |. 53—48 | 56—50:| 58—52 | 40—37 SERN 
Amidon substanță uscaţă. . 70,1 58,8 63,2 64,5 44,9 76, 


: > : z 
a) Porumbul 
1 Desfacerea bobului de porumb 


Capacitatea zilnică determină aparatura şi măsurile. tehnice de fabricație 


cele mai indicate pentru prelucrarea porumbului. lastalaţiile mari (pentru 
500 + porumb zilnic) compor 
avantajoase pen 


tä un complex de agregate care nu sint neapărat 
tru capacităţi zilnice mai mici (de exemplu 50 tt). 
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Amidonul de porumb se obtinea mai Inainte pe o cale oarecum primi- 
tivă, gi anume porumbul, eurätit în prealabil, era imbibat cu apă, măcinat 
fin, după care amidonul so obținea prin cernere prin site, tratare în flute, 
spălare în bazine, doshidratare parţială şi uscare, Amidonul mai conţinea 
citeva procente de proteine, în timp co părțile valoroase ale substanţei 
uscate (v. tabela 3), mai alos embrionul care conţine ulei, se pierdeau, 
sau în orice oaz se valorilicau în mod nerapional, ca furaj. O recuperare 
completă a substanței uscate din porumb introdusă In fabricaţie este o 
condiție indispensabilă pentru orice întreprindere modernă, de cind un 
asemenea „sistem (ciclu) închis“ a fost realizat la fabricile de amidon 
apartinind de Corn Products Refining Company din S.U.A. cit gi în ţările 
europene inclusiv Germania şi a fost permanent perfecţionat pină în ulti- 
mul timp. 

O caracteristică esenţială a acestui procedeu constă în faptul că apa 
proaspătă necesară fabricaţiei ajunge în Auxul tehnologic de-abia la ultima 
operație, anume la spălarea amidonului. La spălare, apa preia părţile 
solubile şi trece apoi în contracurent prin diferitele faze de prelucrare, 
cedează părţile solubile, pentru a găsi în sfîrşit întrebuințare la imbibarea 
şarjelor de porumb proaspăt, unde dizolvă din nou componenţii solubili 
şi ajunge final la evaporare, ca apă de îmbibiție. În felul acesta cantitatea 
de apă ce trebuie introdusă este deci. determinată de mărimea gi randa- 
mentul evaporatorului apei de imbibitie. Condiţia necesară pentru un astfel 
de bilanţ planificat al apei este controlul. analitic atent al operaţiilor 
individuale; circuitul apei trebuie să se desfăşoare după un plan strict, 
judecat în detaliu si interdependent. 

De la siloz, porumbul purificat ajunge printr-un cintar automat în 
bazine mari de imbibare, în care se imbibä la 50°C, după ce in apa de 
imbibitie s-a adăugat circa 0,25% SO,. Astfel are loc o släbire a scheletului 
componentilor bobului, ceea ce faciliteazä mai tirziu separarea embrionului, 
a cojii, a amidonului și glutenului. În același timp părţile solubile ale 
porumbului şi cele care devin solubile în timpul procesului de îmbibare, 
sînt trecute în cea mai mare parte în apa de imbibitie, fără a mai ajunge 
la operaţiile de prelucrare ulterioară. După un timp de imbibare de 50—60 
ore (variabil după felul si calitatea porumbului), se scurge apa de imbibitie, 
iar porumbul se stărimă destul de grosier în mori speciale. Tereiul gros 
ajunge în separatoarele de embrioni, nişte căzi adinci, lungi de citiva metri, 
în care se găseşte un lapte de.amidon de o anumită densitate. Masa de 
embrioni, care are o greutate specificä-mai mică, se îndepărtează printr-un 
preaplin, se eliberează de amidonul aderent prin stropire cu apă, pe site 
şi apoi se usucă. Embrionii de porumb astfel separați conţin circa 45% 
ulei de porumb si sînt transformați in presele: cu -mele tip Anderson, pre- 
văzute cu încălzire, în ulei brut şi turte oleaginoase de embrioni. de porumb. 
Aproape 90% din uleiul existent în porumb în proporție de circa 3—4% 
se obțin în acest fel şi se prelucrează mai, departe pentru obținerea uleiului 
comestibil. Turtele oleaginoase se stărimă şi senvese va furaj, Uleiul poate 
fi obţinut bineînţeles și prin procedeul de extracţie. — ți 

De la partea, inferioară. a separatorului de embrioni, terciul gros 
constituit din coji fără embrioni gi părți de bob ajunge în mori speciale \ 
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in care este supus la o mărunţire mai avansată 
de stoarcere şi främintare concomitentă. Aici sc. folosesc mult pietre de 
măcinat care s-au dovedit a fi utile, dar care din timp în timp trebuie 
slefuite manual. Produsul märuntit trece printr-un sistem de site vibra- 
toare sau oscilante, prevăzute fiecare cu site de mătase mai fine sau mai 
grosiere pentru separarea părţilor de coji mai grosiere şi a fibrelor mai fine 
care, deshidratate şi uscate separat, se folosesc ca bază pentru furaj. ; 


însoțită pe cit posibil 


2 Separarea amidonului şi glutenului (flotarea) 


Separarea amidonului de glutenul'de porumb (care datorită conţinutului 
său de zeaxantınd are o culoare galbenă, este insolubil în apă şi format 
în cea mai mare parte din prolamina zeină, solubilă în alcool 90%) are 
loc prin flotare pe mese pentru amidon, pe care suspensiile ajung in con- 
eentrafii bine determinate, avantajoase pentru separarea amidonului şi 
glutenului. Datorită lungimii lor de 40—50 m, lätimii de 0,5—1 m, a 
pantei reglabile de circa 4—6 mm la fiecare metru parcurs liniar, acestea 
necesită foarte mult spaţiu si vor fi înlocuite în viitor, în cea mai mare 
parte, prin instalaţii mecanice după modelul separatoarelor (separatoarele 
Westfalia ale firmei Ramesohl și Schmidt, Oelde în Westfalia; separatoa- 
rele Laval ale uzinelor Astra, Hamburg-Bergedorf; centrifugile Merco), 
care în decursul ultimului deceniu au fost construite şi: încercate pentru 
acest scop (v. şi p. 466). Lucrul la mese cere experienţă, observarea atentă 
a vitezei de scurgere şi a „floculärii“ care se produce la depunerea ami- 
donului, pentru ca amidonul să se depună uniform fără formare de canale 
sau incluziuni de gluten. 

Apa care se scurge la flotare conţine glutenul si încă ceva amidon, 
alături de componenți dizolvati; această apă este trimisă la bazinele de 
decantare a glutenului. Aici se depun substanțele solide, care după scurgerea 
apei, epuizate de gluten se deshidratează parţial la filtre-prese și apoi 
se usucă în uscătoare-tambur cu gaze.de încălzire, sau pe uscătoare cu 
valturi, procedeu prin care se poate obţine o calitate mai bună. 

„Amidonul de pe flute se curăţă cu un jet de apă, iar partea de sub- 
stantä depusă spre capătul mesei se prinde in mai multe porțiuni și se 
supune din nou flotärii, deoarece are in general un conținut prea ridicat 
de proteine. De asemenea poate fi flotat din nou și amidonul depus mai 
sus, pînă ce ajunge la un conţinut de circa 0,3% proteine (raportat la 
amidonul uscat la aer). Din această operaţie nu rezultă apă reziduală, 
deoarece aceasta trece mai departe în circuit închis şi final se utilizează 

imbibarea porumbului. 
Bo RRN de aan care rezultä de la mesele pentru amidon, uneori 
de mai multe ori flotat gi aproape liber de gluten, se aduce la Ele SN 
vid, se deshidratează parţial și se spală cu apă proaspătă; uneori dt e 
reluat din nou cu apă şi filtrat din nou sau centrifugat, e oala N 
pioară a amidonului umed rezultat urmăreşte fie obţinerea de A >P y BR 
fie de amidon, uscat, (cel mai adesea în uscătoare cu Mora eana i SEA 
rezultă mai intli ca „amidon fărimicios“ sau, așa cum s-a desorisla am 


furaje. 
Z 
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de cartofi, poate fi adus, prin măcinare gi cernere, la făina de amidon si 
apoi ambalat. Făina de amidon pentru copii ca Maizena şi Mondamin 
conţin praf de amidon pur. 


: 3. Produse secundare 


Prelucrarea porumbului produce, pe lingă amidon gi ulei, și turte 
oleaginoase, coji, fibre fine de celuloză (făină cernulă), apă de imbibifie 
şi gluten. In timp ce-glutenul de porumb, în special cînd conţinutul său 
în "proteine este ridicat, îşi găseşte întrebuințare pentru alte scopuri, de 
exemplu fabricarea aromelor alimentare, celelalte componente ale bobului 
de porumb se reunesc într-un furaj. Apa de imbibitie viscoasă, concentrată 
prin evaporare, se usucă împreună cu celelalte părţi, în uscătoare tambur, 
încălzite cu gaze de ardere, pinä ce se ajunge la o umiditate de14—15%. 

Distribuţia substanţelor din porumb şi randamentele medii cu care 
se obţin rezultă din enumerarea de mai jos: 

1000 kg porumb cu 15% umiditate conţin 850 kg substanță uscată. 
Aceste 850 kg se împart, în greutate și procentual, după cum urmează: 


4 AMIJE 2a EDER SAAS 561,0 kg — 66,0% 
D DI gti Cp ea lect a lezate E 0 oaze aa 0 298 kg = 3,5% 

+ 3. Turte oleaginoase ...........n......0. 94,0 kg — 40% 
ACOE ie aia aaa, i e aa COD Doo = 009% 
5. Păină 'cernută nA ea OAO kg =. 4,0% 
6. Apă de imbibitie ........ ne ne «0810 kgi— 18,0% 
1. Gluten de furaj... DE TEA para AI ia 725,5 kg = 310% 
8: Gluten pur POR Se e a ata a 40 Do 5,0% 
E A 850,0 kg — 100,0% 


Cifrele 3—7 dau la un loc 25,5% sau 216,7 kg substanţă uscată din 


4.Schema de fabricatie 


Figura 3 reprezintă fluxul tehnologic al prelucrării porumbului, fiind totuşi 
posibile diverse variante la unele operaţii şi diverse tipuri de instalații de maşini. 
Din schemă rezultă următoarele şase faze de prelucrare: 
1. Înmuierea porumbului. 
2. Sfărimarea boabelor cu separarea embrionilor şi spălarea. 
3, Măcinarea boabelor eliberate de embrioni şi tratarea: suspensiei. 
4, Reluarea materialului fin’ divizat pe tambure prevăzute cu pinză sau pe 
site pentru separarea amidonului şi glutenului de pan celulozice. > 
5, Tratarea în flute a amidonului gi glutenului pentru separarea celor doi 
componenți. | ; i h 
fii 6, Spălarea amidonului cu jeturi de apă din Mute, precum şi îndepărtarea 
ulterioară a apei şi spălarea amidonului pentru scoaterea componenților solubili: 
“În decursul întregului proces, apa proaspătă se introduce de-abia la spălarea 
amidonului gi parcurge apoi în contracurent întreg circuitul, pînă ce se foloseste 


"ea'apă cu gluten la înmuierea șarjelor proaspete de porumb, pențău că apoi să tie 


preluată ca apă de imbibiţie gi evaporatä. 
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îi În schemă, A — Au reprezintă o baterie de 11 bazine de 
iecare țevi de recirculare 25 şi încălzitoare 26. Pe s NANE 
g l ő ş alzitoare 26. Pe schemă A,— A sînt în f j 
în timp ce în A, înmuierea este terminală, astfel încît poru | ] a TOR 
şi se trece în moara B,. A, şi Ay se afl tn pl AE in ul se scoate din bazin 
bazinul de sedimentare a glutenului (din 27) pre Deta Mo don sa pi ou Ati ORA 
Cı a avut loc adaosul de SO,. Din A, se scoate apa de'îmbib ie ur m: on 
N r E N V PAAA Roza Yen ‚le care se trece pr 
Si in evaporator. A, se încarcă cu porumb gi la circuitul următor porumbul dp) 
se va măcina, A, şi A, se vor spăla şi A, se va goli. A, va prelua apa de s Klare 
din Cis iar Aaa Se va introduce în ciclu, după ce conținutul lui A va BT: 
evaporator, In acelaşi mod se desfägoarä în continuare procesul umplerii ŞI golirii 

După stărimarea boabelor înmuiate, în mori B, care dau produse grosiere, 
urmează separarea embrionilor. Produsul trece în separatorul D,, în care embrionii 
se separă prin preaplin la partea superioară, iar celelalte părţi ale boabelor sînt, eli- 
paie Prin partea inferioară, Embrionii inmuiafi sînt trecuţi succesiv prin sitele 

1 — Ba — E, şi se presează în presa A, (îndepărtarea apei). Prin be ionii 
$ 3 | pres: „(îndepărtarea apei). mbrionii 
părăsesc procesul în vederea uscării şi obținerii uleiului, Aa Vase se scurge prin 
preaplin iese din conducta 27, prin 28 la sita Z, şi prin 29 la E,, iar final prin 
30: la separatorul D,. Lichidul de la presa F, merge prin 32 înapoi la sita E,. 
Boabele färä-embrion trec de la partea inferioară a separatorului D, prin sita de 
een E; la. moara B, şi apoi sînt conduse la separatorul D,, în care lichidul de 
a Es şi E, ajunge prin 93. Embrionii care se mai separă trec prin 34 la sita 
de embrioni Ei. Materialul care abia acum este complet eliberat de embrioni, 
trece prin sita grosieră Es şi sita fină Z,. Lichidul cu amidon de la Æ, merge prin 
35 la îlute; o parte poate fi dirijată prin 36 în procesul de germinare, pentru a men- 
ţine densitatea necesară în D, sau D.. 

Reziduurile de pe sitele E, şi E, merg prin 37 şi 38 la moara fină B, (pietre 
de măcinat), de unde parcurg succesiv sitele Gi >G, — Ga: Gu, unde fibrele gro- 
siere părăsesc definitiv presa F., prin c. Lichidul separat aici merge din 27 prin 39 
la sita G, şi prin 40—41—42 la sitele Gs — G, — Gu. Apa de la presa F, merge 
înapoi la sita Gs, prin 43. Lichidul cu amidon care rezultă de la sita G, merge 
prin 44, împreună cu cel de la sita de scurgere Gs, la flute. 

; Reziduurile de la sita de scurgere. Gs merg prin 45 printr-o serie de site pentru 
fibre celulozice fine H, > H,—H, pînă la presa F,, unde fibrele fine părăsesc 
procesul prin d. H; este alimentat prin 46; cu lichid de la filtrele de amidon, 


inmuiere, care conţin 


„lichidul mergind mai departe prin 47—48 la Ha — Hs. Lichidul rezultat din F, 


merge prin 49 înapoi la Hs, în timp ce lichidul cu amidon de la sita H, merge la 
mese prin conducta 50. 4 

Curentii de lapte de amidon (amidon, gluten şi substanţe solubile) din 35, 
44 şi 50 se unesc în 51 şi străbat vibratoarele 7, şi Z, fiind trecute prin 52 şi 53 la 
masa pentru amidon J, (flute). În acest loc se pot introduce în locul flutelor, sepa- 
ratoare Westfalia, Merco sau de Laval. Pe flute se depune amidonul, iar glutenul şi 
apa cu glúten se scurg în bazinul de sedimentare a glutenului K,. În schemă sînt 
reprezentate două bazine, dintre care primul a fost tocmai umplut, iar al doilea 
se goleşte. Glutenul depus in K, se presează în presa F4 şi pleacă prin e, ca gluten 
umed., Apa de la presă merge prin 54 înapoi la K,. Reziduurile de la vibratorul 7, 
merg prin 55 la sita H,. Scurgerea prin preaplin a apei cu gluten- din Ka are loc 
prin 27 în bazinele de înmuiere, instalația de degerminare, 28 şi instalația pentru 
separarea fibrelor grosiere 39. Lichidul parcurge conducta 27a si schimbätorul de 
căldură L pentru încălzirea lichidului de inmuiere la 55—60*G. 

O a doua instalaţie de flute: J, este reprezentată după ce a fost spălată. 


j Prin 55 se aduce apa de la filtrul de amidon, care curge în circuiti cu-ajutorul 


pompei 56, peste masa pentru amidon, pînă se realizează densitatea dorită. Apoi 
această apă se trece prin 57 şi I, la filtrul de amidon, în timp ce reziduurile de là 
I, sînt trecute prin 58 la I, ` Ă 5 
“Amidonul antrenat de pe mesele pentru amidon Ji şi condus prin Is merge: 
prin schimbätorul de căldură Lẹ prin 59 la filtrul de amidon Mi. Riltrul indepär- 
fează apa din amidon, care formează aici un strat subţire de cîțiva centimetri. 
Componenţii solubili sint scoși prin spălarea cu apă proaspătă a stratului de amidon 
“deshidratăt. Alimentarea. cu a ä se face prin conducta 60, legată de conducta de 


„circulație a apei calde 61 —62, Filtratul mai străbate încă un filteu-presä N, de la care 


e 


Fabricarea amidonului 


A 

g 

% 

> J 

SIS 

Q x 

I 

S 3 
S 
N 
S 
N 
` 
IN 
2 


465 


Fig, 3. Schema prelucrării porumbului 
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apele trec prin £6 în procesul de separare a fibrolor fino, fiind încălzite la circa 59°C 
în schimbätorul de căldură La. Amidonul rezultat do la presa N päräseste Drocesul 
prin couduota j. Amidonul de la filtrul M, merge prin 64 în vasul de diluare O 
unde se dilucază cu apă, care se aduce din 01, 62 prin 65, 66. In conducta 67 se 
poate adăuga după necesitate apă cu conţinut de SO,. (Adaosul de SO, se face în 
vozorvorul C,), Amidonul diluat în O se deshidrateazä din nou în filtrul M şi se 
spală la fel ca în M,. Alimentarea se face prin 68, adaosul de apă proaspătă prin 69, 
Kiltratul de la M, trece prin 55 la spălare sau diluare pe flute. Excesul de filtrat de 
la M, poate fi trimis şi el prin ?0 în filtrul-prosä N. 

„ Amidonul umed separat din M, prin g poate fi folosit direct sau poate fi trimis 
mai departe în instalațiile de uscare şi cernere. 

Bineînţeles, instalaţiile cu capacități zilnice mai mari posedă mai multe linii 
de fabricaţie paralele. Spălarea şi clätirea în fiecare din fazele intermediare au loc 
prin site vibratoare prevăzute cu pinze de mătase sau prin site centrifuge. 

Ga apă proaspătă se adaugă în decursul procesului numai cantitatea care iese 
© dată eu produsele umede sau lichidele separate, în punctele a, b, c, d, e, f Sig. 


5. Progrese recente în prelucrarea porumbului 


. Q serie de perfectionäri recente s-au aplicat în prelucrarea pe scară 

industrială a porumbului; ele se referă la îmbunătăţiri sau modificări ale 

unora din operaţiile descrise anterior, fără ca prin aceasta să se modifice 
principiile de bază ale procedeului. _ 

Perfectionärile privesc mai ales alimentarea cu apă şi obţinerea apei de 
imbibitie si valorificarea acesteia ca lichid nutritiv la obținerea penicilinei, 
apoi folosirea morilor Rietz, care fac posibilă separarea fibrelor grosiere 
“în timpul procesului de măcinare si permit să se evite folosirea pietrelor 
de moară care sint incomode, în special în întreprinderile mari; de ase- 
menea se referă la problema excluderii filtrelor-presă pentru deshidratarea 
parţială a fibrelor fine şi grosiere prin introducerea preselor melc cu func- 
tionare continuă, construite corespunzător și ‚a înlocuirii glutenului prin 
instalaţii de! filtrare cu camere. 

Morile Rieiz,/care se pot folosi in locul sistemelor de măcinare pe 
cale umedă cu pietre (sisteme cu pietre de măcinat), sint mori cu ciocane 
cu circa 3 600 rot/min. Terciul de amidon, gluten şi particule fine de coji, 
trece la acest sistem printr-o sită cu ochiuri mici, iar la dispunerea ori- 
zontală a morilor, cojile grosiere ies pe la bază; astfel, se poate renunța 
la o clasare preliminară a părţilor grosiere de coji pe site speciale. Terciul 
care rezultă de la morile Rietz se trece peste o serie de site şi se eliberează 
aici de fibrele fine, care sint-apoi măcinate din nou si spălate în mori 
umede (compuse din două discuri striate fixate la o distanţă de 0,5—0,7 mm 
între ele și care se rotesc in sens opus; alimentarea cu material se face 
prin spaţiul gol dintre aceste discuri; mori Sprout-Waldron), pentru a ob- 
ține şi ultimele resturi de amidon. & 

De o deosebită importanţă sînt încercările de a înlocui flutele cu sepa- 
ratoare, Aceastä problemä a fost rezolvatä prin introducerea separatoarelor 
eu duze, în genul separatoarelor Westfalia, Alfa-Laval şi a centritugilor 
Merco. Se folosesc separatoare cu eliminarea continuă a nămolului, care 
sint de forma unor tambure prevăzute cu duze de pulverizare (tambure 


cu duze sau concentratoare). 


/ 
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ca Mist ete Ni OM Aa a ‚tamburului sînt, de formă conic 
special adaptate, Granulele de amidon ajung la periferia tamburului gi sînt scoase 
prin ţevi mici, respectiv duze card pornesc înspre mijloc, în timp ce apa cu gluten 
este adusă spre centru cu ajutorul talerului corespunzător şi de acolo ajunge într-un 
vas special de recepţie. Puțin înainte de intrarea în tevile de circulaţie, granulele 
de amidon vin în contact cu un incl de apă proaspătă continuu reînnoită, astfel că 
în interiorul tamburului are loc şi o spălare. De asemenea trebuie păstrate anumite 
concentraţii ale laptelui de amidon. Uneori so montează gi se parcurg în serie mai 
multe separatoare, conductele de recirculare şi scurgere respective fiind legate în 
mod corespunzător. Cînd se lucrează cu centrifugile Merco se conexează în serie două 
faze ale procedeului: prima centrifugä dă o suspensie pură de gluten cît mai cór- 
centrată şi o suspensie de amidon amestecată numai cu puține proteine. Aceasta se 
aduce din nou la o anumită concentrație (cù adaos de produs de la partea superioară 
a centrifugii a doua) şi apoi se conduce la centrifuga a doua. Aici amidonul pur este 
scos pe la partea interioară, în timp ce la partea superioară rezultă o suspensie de 
„amidon, care conţine mai multe proteine şi care se reintroduce în ciclu în prima 
centritugă. Separatoarele pot fi folosite în acelaşi mod şi pentru amidonul de griu, 
de cartofi si de sorg. Avantajele se pot rezuma 'aproximativ în felul următor: 
— necesită un spaţiu redus (la 500 t porumb pe zi sînt necesare trei centrifugi 
Merco cu diametrul rotorului 40,6 cm, alte trei cu 76,2 cm şi o centrifugă de con- 
centrare cu 76,2cm, ocupind la un loc un spaţiu de circa 4 000 m? faţă de 6000 mz, 
la flutele de amidon); . 
— se lucreazä in conditii de curätenie mai bune fatä de flutele deschise, deoarece 
se folosesc maşini capsulate; | A 37 
— folosire mai bună a timpului, datorită timpilor redusi de încărcare si 
descărcare; ; ER 
— separare mai eficace (flutele dau gluten: cu un conținut de 36% amidôn, - 
“centritugile numai cu 15—22% ) si prin aceasta cae a ie ER 
x — creşterea randamentului de amidon de la 80—90% la 95%, cît şi creşterea 
"conţinutului de proteine al glutenului de la 50% la 65%; = - - (NE 
~ — consum mai mic de apă; i i i i 
— mai puțină forță de muncă (1 muncitor față de 4, pe schimb); 
— posibilitate de a prelucra porumb încălzit sau uscat artificial. as 
Mai este de subliniat că sepăratoarele Westfalia pot fì adaptate pentru suspensii - 
de amidon-gluten de concentrații corespunzind la circa 6—7°Bé, aşa cum rezultă 
din procesul de fabricaţie a amidonului, în timp, ce centrifugile Merco introduse; în 
S.U.A. necesită o concentrare preliminară a suspensiilor pînă la circa 12° Be. Este _ 
de aşteptat ca aceste dispozitive să fie introduse în maré măsură în toate fabricile de 
amidon, ca o noutate în curs- de perfecționare, chiar la capacități zilnice de producție Š 
mai mici. \ NA £ 


ă cu pante, 


y y 
e> 


Procesele de fabricație descrise pentru prelucrarea porumbului în ami- 
don si produse secundare au fost folosite de cîțiva ani, și la prelucrarea ` 
materiei prime sorg (porumb milo, Milocorn) în amidon de sorg, a cărdi 
cultură şi folosire ca materie primă pentru amidon a luat o mare dezvol- 
tare mai ales în S.U.A. BER RESTE 


N 


b) Grtul ©. NS 
“Amidonul de griu se fabrică din boabele de griu şi din făină de grâu. 
Griul sticlos, dur, conţine puţin amidon. și mult gluten, griul moale:cu i: 
boabe moi, albe, conține mult amidon și puţin gluten m: tabela 3). 
/ Vechiul procedeu acid, după care griul se îmbibă şi, după stoarcerea. 
boabelor muiate, se supune unei fermentaţii spontane (fermentări lactice 


pă: Și mucegăiri) cu distrugerea glutenului (procedeu prin care amidonul se! 


1 poate separa bine prin spălare după citeva săptămini), a fost complet 
părăsit, DR | N 


y 
\ 
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Ce 


1. Procedeul „dulce“ 


Procedeul „dulce“ folosit actualmente exclusiv începe prin imbibare, ca si 
la porumb. În continuare boabele sînt presate pe valţuri, cînd are loc gi dezinte- 
grarea cojilor şi celulelor. Se poate pleca şi de la uruialä de grîu; Masa se tratează 
apoi în extractorul de boabe, Într-un vas orizontal de formă cilindrică, cu o manta 
perforată din tablă, se roteşte un ax prevăzut cu un agitator puternic, care främintä 
energie terciul stors, cu introducere concomitentă de jeturi puternice de apă; laptele 
de amidon se scurge prin orificiile mantalei, în timp ce cojile spălate şi glutenul 
rămîn. Laptele de amidon separat se conduce pe site de mătase, pentru a separa cele 
mai fine fibre. Urmează apoi separarea prin flotare sau centrifugare în centrifugi 
cu manta nepertorată, a părţilor de gluten antrenate; în centrifugä stratul de amidon 
pur se depune înspre peretele tamburului, iar stratul cu conţinut mare de gluten 
înspre axul centrifugii, ele putind fi apoi separate unul de celălalt. Spălarea ulte- 
rioară, deshidratarea parţială si uscarea se desfăşoară asemănător ca la amidonul de 
cartofi sau porumb. E 


2. Procedeul Martin 


Procedeul Martin este de asemenea mult utilizat cînd făina de griu constituie 
materia primă pentru fabricarea amidonului. La acest procedeu se formează mai 


“întîi, cu puţină apă, într-o maşină de frămîntat, o cocă rigidă, care se främintä mai 
„departe în extractorul de făină cu adaos de apă. Aproape tot amidonul trece astfel 


ca lapte de amidon cu conţinut de gluten în suspensia care se scurge, și rămine 
o turtă plastică de gluten. Laptele de amidon se tratează mai departe așa cum s-a 
descris mai sus. Acest mod de prelucrare a făinii de grîu este mai simplu ca cel al 
boabelor de grîu, dă randamente mai bune de amidon şi un gluten mai pur, 
care reprezintă un produs secundar valoros. Purificarea glutenului de fibre, embrioni 
şi coji, poate avea loc în aparatele de spălare a glutenului. Glutenul se usucă 
(adesea în uscătoare cu vid sau uscätoare cu valturi), se comercializează ca proteină 
“vegetală şi se foloseşte pentru obţinerea aromelor alimentare (conținut deosebit de 
ridicat de acid glutamic), pentru supe şi produse nutritive, pentru pîinea Aleuron 


x . (produse de patiserie pentru diabetici)-şi pentru producerea cleiurilor. 


< ` Amidonul de grîu se comercializează în Germania sub denumirea de „Strab- 
Ienstärke“!), care se obţine prin deshidratarea laptelui de amidon in cäzi drept- 
unghiulare; blocurile obtinute se desfac, in timpul uscärii, in raze perpendiculare 


pe suprafaţă, care merg pînă în centrele blocurilor. - 


Din punct de vedere al randamentului, 100 părţi făină de grîu dau circa 60 părţi 
amidon, 15 părţi amidon cu conţinut de gluten, 10 părți gluten, precum şi borhot 
“de grîu ca subprodus valorificabil drept, furaj. 

_€) Orezul | 3 

Pentru obţinerea amidonului de orez se foloseşte în general orez sfärimat 
(decorticat). Acesta este bogat în amidon (peste 70%), cu granule foarte 
mici, carg sînt strîns legate prin proteine şi substanţe mucilaginoase. Se - 


A moaie bine în bazinul de îmbibare, adäugindu-se în lichidul de imbibitie 


0,3—0,6% hidroxid de sodiu pentru favorizarea dizolvării glutenului, iar 
lichidul se menţine într-o circulație permanentă. Urmează o măcinare umedă 
cu folosirea pietrelor de măcinat, pînă la o divizare foarte. fină. Nu este 

osibilă flotarea din cauza granulelor fine şi a vitezei reduse de sedimentare. 
Se decanteazä în bazine și apoi se centrifughează, pentru a separa fibrele 


pe i 


1) Denumire comercială fără corespondent în limba romînă. (N. R. Ed. T). 
j \ 


3 
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fine. Proteinele trecute în soluţie datorită tratării alcaline se floculeazä 
prin adăugare de acid sulfuric şi se separă. Amidonul se înmoaie în apă 
se puritică pe site de mătase, şi se eliberează în sfirsit de apă în centrifugi 
sau se prelucrează la „Strahlenstärke“, in care scop se transformä in timpul 
deshidratärii in blocuri si apoi se reduce umiditatea la 30%, în uscătoare 
cameră. După îndepărtarea unui strat superficial gălbui, se usucă lent pînă 
la o umiditate de 12%, cu care ocazie are loc formarea de raze înspre mijlocul 
blocului. Pentru producerea amidonului în bucăți, blocurile uscate parțial 
se sfărimă şi se supun unei uscări finale rapide. 

‚ Randamentele de amidon, în funcţie de analiza materiei prime gi de 
calitatea sa, variază între 65 şi 75% produs de calitatea I, 5%, produs de 
calitatea a II-a la o umiditate comercială uzuală între 12 şi 15%. Datorită 
mărimii şi structurii fine a granulelor gi deci a pătrunderii mai ușoare in 

„ tesuturile textile, amidonul de orez se folosește mai ales ca apret pentru rufe. 


d) Secara şi orzul 


Fabricarea amidonului de secară si a celui de orz este, din punct de vedere 
tehnic, de importanţă minoră, deoarece conţinutul de amidon al acestora 
este mai redus decît la cartofi, porumb, grîu sau orez (v. valorile pentru 

comparație, tabela 3), astfel că nu există nici un stimulent pentru pre- 
lucrarea secarei şi orzului, mai ales că nici produsele secundare nu reușesc 

-să compenseze ca valoare diferenţa de randament. Atît amidonul de secară, 
cît şi cel de orz reprezintă calităţi valoroase de amidon. Din lipsă de materii 
prime s-a prelucrat uneori în Germania și secară sau făină de secară. Este 
neplăcut faptul că enzimele diastazice ale secarei produc în timpul operaţiei 
de îmbibare efecte de degradare a amidonului si îngreuiază mult separarea 
pe cale mecanică a granulelor de amidon de substanțele mucilaginoase carac- 
teristice pentru secară. Metode noi sînt date de brevete germane!): una din- 
tre ele aplică un tratament alcalin analog celui de la obținerea amidonului 
de orez, în timp ce alt procedeu prevede în scopul propus un tratament 

i prealabil al srotului de secară cu acizi minerali. Urmează separarea cu cen- 
trifugi cu manta, iar stratul de substanţe solide se spală în mod obișnuit, pe 
site, laptele de e A prelucrîndu-se mai departe. Obţinerea amidonului 
de secară va rămîne pe al doilea plan, atît timp cât alte materii prime sìnt 
mai accesibile si mai ieftine. / Ra N MB 

Conţinutul de amidon al oväzului este prea scăzut pentru ca să fie rațio- > 
nală o prelucrare a acestei materii prime. 
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Cercetările pentru folosirea castanelor ca materie primă pentru obţinerea , ix S x 3 

amidonului sînt vechi. Cu instalaţiile uzuale de fabricaţie a amidonului i 
“ (bazine de îmbibare, dispozitive de măcinare, dispozitive. de spălare şi 
en . ; \ NER, : 


1) DRP 739 530 şi 742 638. 
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cernere, flute, centrifugi și uscătoare) se poäte obţine amidonul din castane 
oare, datorită conținutului în saponine, are însă un gust amar gi nu A Hate 
folosi în scopuri alimentare. Procedeele de obţinere a saponinelor die 6 = 
stituie produse valoroase, din castane, prin extracţie cu alcool metilic f 
au fost aplicate pînă acum pe scară industrial mbi 
cu fabricarea amidonului. 


nu 
U Fi E Ai, 
á şi nici nu au fost combinate 


E. Amidonul alimentar de cartoli, amidonuri solubile 
şi amidonuri de îmbibiţie 


Multiplele posibilităţi We folosire a derivatilor amidonului au făcut 
ca să se impună anumite condiţii în privinţa proprietăţilor speciale. ale 
amidonului întrebuințat, care pot fi de cele mai multe ori respectate, supu- 
nindu-se amidonul la transformări chimice sau fizice, fără ca prin aceasta 
"să se modifice prea mult caracterul substanţei. 


I. Amidonul alimentar de cartofi 


„ Fabricarea acestui produs, obținut din amidonul de cartofi prin degra- 
dare uşoară, a fost descrisă la p. 451. Amidonul „elastic“ de cartofi prezintă 
„efectul,de gel“, adică la rece soluţiile incleiate se întăresc sub formă de gel. 


I. Amidonuri solubile 


Amidonurile solubile seamănă ca aspect exterior perfect cu amidonul 
pur, totuşi la fierbere cu apă nu dau o cocă, ci soluţii viscoase care se intärese 
puțin sau de loc în formă de gel. Se obţin supunind laptele de amidon sau 
chiar. amidonul uscat degrădării prin acţiunea acizilor, alcaliilor sau a 
oxidantilor. În funcţie de stadiul degradării, însă înainte de a ajunge la 
formarea unor. cantităţi apreciabile de grupe reducătoare, se obţin ami- 
 donuri solubile care la fierbere dau soluţii puţin consistente, medii sau 
consistente. Fabricarea se face prin prelucrarea amidonului uscat în aparate 
de prăjire sau uscătoare cu vid, aşa cum se folosesc si la obţinerea dextrinei. 
Amidonurile solubile găsesc. utilizare mai ales la apretarea textilelor 
(v: vol. III, p. 396)-şi în industria hirtiei. 

#1 


-HIL Amidonuri de imbibare 


În timp ce la amidonurile solubile capacitatea de formare a gelului 
"şi aspectul de cocă sînt distruse in mod intenţionat prin procese chimice de 
degradare ușoară. cu modificări neînsemnate ale dimensiunii moleculelor; 
amidonurile de imbibâre reprezintă produse de transformare a amidonului 
"care, amestecate chiar cu ARĂ PEFS se imbibä şi formează tocä.,Aceasta se 
A iza prin două procedee; 

i areal mai initi prin tratarea amidonului pur cu apă erni o 
cocă, care apoi se usucă („amidon prefiert‘); în telul acesta se distruge struc- 


“viva” granulei de amidon, 


BEN a S 


: piile de ramificație 1, 6 ale moleculei de amilopectină, care sînt: greu acce- 


= e extrinele o ren 


2. Prin adäugare: a E : 
augarea de alcalii pentru formarea unui amestec uscat a] 


ambilor componenți („amidon alcalin“). 

i ul procedeu dă un produs cu o capacitate de imbibare cu atit mai 
mare, cu cit se află la dispoziţie o cantitate mai mare de apă pentru for- 
marea inițială a cocii (pînă la o limită maximă de crabi oaia totală a 
amidonului dizolvat in cocă). Transformarea în cocă si uscarea se execută 
adesea într-o singură operaţie pe uscătoare cu valturi, prin trecerea laptelui 
de amidon pe valturile fierbinţi şi desprinderea filmului de amidon tneleiät 
si uscat, după ce a avut loc o rotire a valturilor, prin răzuire cu ajutorul unui 
cuțit aplicat pe valt. Fabricarea amidonului de îmbibare poate avea lóc gi 
prin uscare după alt procedeu, de exemplu prin pulverizare sau în instalații 
de evaporare în vid, a unei coci obținute prin fierbere: ‘Asemenea produse se 
pot folosi în scopuri alimentare (auxiliare de coacere), sau pentru scopuri 
tehnice (cleiuri reci, amidon pentru textile, amidon pentru hîrtie). Pentru 
fabricarea amidonurilor alcaline, au' fost obţinute numeroase brevete. Ami- 
donul poate fi de exemplu măcinat direct cu alcalii uscate sau în prezenţa 
alcoolului. Si alte substanţe chimice permit modificarea proprietăţilor chi- 
mice ale amidonului si adaptarea acestuia pentru domenii speciale de folo- 
sire (clei de tapiterie sau pentru legătorii de cărţi, clei pentru lemn, amido- 
nuri pentru textile sau pentru hîrtie). Natural că pentru scopuri alimentare 
asemenea produse nu sînt utilizabile; pentru aceste scopuri pot fi luate în 
consideraţie numai amidonurile de îmbibare indicate la punctul 1. 


F. Dextrinele 


-Sub denumirea de „dextrine“ se înţelege o: grupă de substanţe amorfe 
(polizaharide) care rezultă din amidon prin hidroliza parţială a unităţilor 
gluco-piranozice, fiind amestecuri de produşi si de diferite-trepte de hidro- 
lizä. Aceste substanţe corespund deci şi ele formulei (C,H,,O;)n ca si amido-— 
nul, totuși au greutăţi moleculare apreciabil mai mici si neuniforme si se obţin 
prin degradarea amidonului mai ales sub formă de deztrine de cartofi si 
dezirine de porumb. Degradarea poate avea loc prin diferite procedee, de 
exemplu prin prăjirea amidonului cu un adaos mai mare sau mai mic de 
substanţe chimice, sau prin tratarea laptelui de amidon cu adaosuri cu 
acţiune degradantä, respectiv cu preparate enzimatice (diastaze). În functie 
de treapta şi modul de degradare se obțin produse cu proprietăți diferite, -` 
care pot fi adaptate la diferite întrebuințări speciale. La cele mai multe 
dextrine se mai păstrează structura specială a granulei de amidon, astiel 
încît identificarea pe cale microscopică a materiei prime este posibilă, So- . 
luţiile apoase äle dextrinelor sînt de culoare albă, galbenă deschisă, galbenă, 
galbenă închisă pînă la brună şi de consistenţă păstoasă pină la viscoasă: 
soluţiile pot fi mai mult sau mai puţin viscoase pînă la fluide cu cele mai 
diterite nuanţe de culori. Aceste soluţii şi paste posedă o capacitate de lipire 
efectivă. 5 N = 

„Deztrinele limită“, se obţin prin degradarea enzimatică” a amidonului 
ca produse de scindare cu moleculă mică şi conţin, în cantitate mare, pozi 
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o ani T AN: »Deztrinele Schardinger“ ciclice, din 5—7 unităţi 
A an si 9 pin prin acţiunea lui Bacillus macerans asupra soluţiilor de 
= . a . a h 

midon. Ambele produse nu prezintă o importanță tehnică gi practică. 


În funcție de culoare se deosebesc dextrinele albe gi dezirinele galbene. 


Dextrinele albe şi mai ales tipul de dextrine puțin degradate sînt apropiate 
de- amidonurile solubile, dacă se consideră treapta de degradare (greutatea 
moleculară a amidonurilor naturale circa 200 000—500 000, a amidonurilor 
solubile în jurul lui 30 000—650 000, a dextrinelor albe 10 000-—30 000. a 
dextrinelor galbene circa 2 000—10 000, a maltozei 300, a dextrozei 180). 

Fabricarea poate avea loc fie prin prăjirea amidonului, fără adaosuri 
speciale de produse chimice, la circa 200°C, fie prin prăjirea unui amidon 
amestecat cu acid şi apoi uscat. În acest caz se poate prăji la temperaturi 


EN puțin ridicate. Se deosebesc astfel dextrine prăjite şi respectiv deztrine 
acide, 


Pentru acidifierea amidonului se folosesc, circa 150—200 cm? acid clorhidric 
35%, sau cantităţi echivalente din alți acizi, pentru 100 kg amidon; acidul se dilu- 
ează cu cîţiva litri de apă si se adaugă la amidon în aparate cu pulverizare si 
aparate cu amestecare construite în mod corespunzător. Atit amidonul acidifiat pe 
această cale cît şi cel natural folosit pentru obţinerea dextrinei prăjite, pure, conțin 
"încă prea multă apă, putindu-se transforma la încălzire în cocă. De aceea trebuie 
să aibă loc.o uscare prealabilă, pentru care se pot folosi diverse sisteme de uscare 
(uscătoare cu tävi, uscătoare cu cameră, uscătoare cu vid). Se usucă pînă la o umi- 
ditate de cîteva procente (3—4%). După procesul de uscare urmează în general o 
cernere intermediară pentru a desface bulgăraşele formate la uscare şi pentru a realiza 
o prăjire uniformă a unui material complet omogen. 

O deosebită atenţie cere apoi procesul de prăjire. Se lucrează in tävi de prăjire 
care conţin un agitator cu acţiune puternică bine adaptat, astfel încît să fie asi- 


"guratä o mişcare continuă a. produsului de prăjit fără pericolul formării unor por- 


tiuni supraîncălzite. Încălzirea se realizează indirect, în general cu abur suprain- 
călzit, la temperaturi în jurul a 200°C (la dextrinele acide circa 150°C). Capacitatea 
präjitorului este, de circa 100 kg pe şarjă; Durata de prăjire se reglează în funcţie de 
tipul de dextrinä dorit. Se fabrică produse care diferă prin solubilitate, culoare, vis- 
cozitate şi capacitate de îngroşare ulterioară a soluţiei. Dextrinele albe se încălzesc 
de multe ori în acelaşi uscător cu vid, în care au fost supuse şi deshidratärii parțiale: 


Temperatura şi durata tratamentului la cald se măresc în diferite moduri. Aceştia 


“constituie factorii hotäritori care permit fabricarea tipurilor net diferențiate pentru 


scopuri speciale. \ 


Dupä präjire, produsul präjit trebuie răcit pentru a împiedica o prăjire ulte- 


rioară nereglatä şi o modificare a culorii la temperaturi înalte şi durate prea lungi 


- de răcire. Aparate cu manta construite special pentru acest scop fac posibilă răcirea 


N 


“centrifuge, iar grigul se mărunţeşte sau se p 


cu aer sau cu apă. Dextrina părăseşte agregatul de răcire cu circa 3% umiditate însă 
prin depozitare ar absorbi apă din aer pină la circa 10%, din care cauză s-ar aglomera 
în bulgări, iar sacii ar plesni prin creşterea volumului. De aceea, după răcire se 
fäce o umectare. Aceasta are, loc prin: scurgerea dextrinei fin divizate, în contra- 
curent cu aer încărcat. cu vapori de apă, care este împins pe la partea interioară a 
unui turn, cu ajutorul unui compresor. Printr-un elevator dextrina este readusă 
la partea superioară pînă ce absoarbe ‘cantitatea de apă corespunzind la NS 2% 
Transportul dextrinei si golirea din aparate are loc aici, ca şi la opera Raae SA 
rioare, mai ales cu ajutorul transportoarelor cu melc. Dextrina rezultată tina 


Kin declinate SA te 
ectare, cu umiditatea.cerutä, se mai trimite la site plane sau si 
en eb rolucrează în dextrine de calitate ùn- 


ferioarä, 
Dextrinele se folosese gi se comercializează sub diferite denumiri. DAN, 
nele raid obținute din amidonul de cartofi se numesc „gumă prăjită, ` 
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gumă de CA (prin analogie cu guma arabică), „Leiogomme“!); „British 

gums ) sint dextrine din porumb, Folosirea acestor produse este multila- 

terală, ter ales ca produse de ingroșare, de lipire gi de apretare. Domenii 

de între poa LE RG besäturilor, imprimerie, produse de polisare, 
sF ^ X pir T 1 hpi 

fabricarea etrului, tipărire în culori, fabricarea cartoanelor, prelucrarea 

hîrtiei, produşi de lipire, cleiuri reci, eleiuri speciale. 


Ye 


G. Siropul de glucozä si glucoza 


Dacä la degradarea amidonului trebuie evitatä formarea prin hidrolizä 
a unor cantități mai mari de zaharuri reducătoare, prin scindarea hidro- 
litică pentru fabricarea siropului de glucoză şi a glucozei se urmărește in - 
schimb obţinerea unor trepte sistematic determinate, de degradare avansată. 
Aceasta se realizează prin încălzirea amidonului în suspensie apoasă cu acizi 
diluafi în apă, pînă la formarea de zaharuri în cantitatea dorită (substanţa 
reducătoare calculată ca glucoză). 

Industrial, hidroliza se execută fie cu acid clorhidric, fie cu acid sul- 
furic. Folosirea acidului clorhidric cere o neutralizare cu legie de hidroxid 
de sodiu sau sodă cu formare de clorură de sodiu, care rămîne în produs, 
în timp ce acidul sulfuric se îndepărtează total din amestecul de reacţie cu 
ajutorul hidroxidului de calciu, al cretei'sau cu baritä si carbonat de bariu. 
Hidroliza se execută în autoclave datorită vitezelor de reacţie mai mari 
și deci folosirii concentratiilor mai mici de acid. Laptele de amidon acidi- 
fiat este descompus în vase de presiune din bronz fosforos („convertoare“), 
cu capacitate de mai multi metri cubi. O condiţie pentru producerea de cali- 
täti superioare este folosirea ca materie primă a unui amidon perfect pur, 
care trebuie să fie mai ales liber de impurități solubile, deci bine spălat, 
pentru a evita colorarea zemii, fenomen greu de înlăturat ulterior. Uneori, 
amidonul trebuie înmuiat din nou în apă şi trecut prin filtre. Industrial, 
se pleacă în special de la amidonul de cartofi, amidonul de porumb şi ami- 
donul de sorg. e 3 
~ Zaharificarea decurge prin fazele de dextrine de greutăţi moleculare 
mari și mici şi prin cea de zaharidă (maltoză) pinä la dextrozä, ca unitate. 
de bază a amidonului. Atit siropul de glucoză cît şi glucoza conțin ame- 


` stecuri de dextroză, maltoză şi polizaharide (dextrine), aproximativ conform . 


cifrelor din tabela 4. R 
Tabela 4. Compoziția siropului de glucoză şi a glucozei, în % i 


Glucoză 


i Sirop de glucoză 


APE eee emo bene ae mn manea anume aaa na eset 18—20 18—20 
Dextroză (substanțe redueätoare, calculate oa doxtroză, A pe 
cuprinzând gi maltoza) neam en Artă A stă 
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1,2) Denumirea franceză și engleză fără corespondent în limba romină (N.R.Ed T). 
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donul si derivații lui 


În glucoză zaharificarea se duce mai departe decit |] 
coză, mai ales printr-o durată mai mare a hidrolizei. Siropul de glucoză 
u o masă limpede, de culoare deschisă, viscoasä, care la neälzina dette 
e eepo aa sutat In timp ce glucoza turnată în căzi se întăreşte eu 

cetul şi tormează o masă solidă albă pînă la gălbuie, care este atit de färi- 
micioasă incit poate fi rasă. Ambele produse se folosesc deci în scopuri di- 
ferite: siropul de glucoză servește Na fabricarea bomboanelor, prepararea 
lichiorurilor, siropurilor alimentare, pentru fabricarea marmeladei prepa- 
rarea inghetatei, pentru limonade si ca emulgator; glucoza se foloseste la fa- 
bricarea produselor zaharoase solide, a masei pentru fondante, a mierei 
artificiale, a hirtiei pergament, ca apret pentru stofe, la glazuri de cafea gi 
la NADA culorii alimentare caramel (culoare obţinută din zahăr cara- 
melizat). 


a siropul de glu- 


I. Siropul de glucoză 


3 „Gonvertorul se alimentează mai întîi cu apă, pînă ce serpentina de abur din 
interior este acoperită; apoi se adaugă acidul; (de exemplu la 5 000 kg amidon 23 | 
acid clorhidric concentrat). Se aduce la fierbere amestecul, iar introducerea amido- 
nului muiat cu apă! avînd circa 22—24°Bé, se reglează astfel, încît lichidul conţinut 
în convertor să rămînă mereu la fierbere..O parte din acid poate fi introdusă în con“ 
vertor şi împreună cu laptele de amidon de-abia la admisia acestuia. Are loc formarea 
de cocă şi imediat lichefierea datorită degradării prin hidroliză. După ce vasul de 
presiune este umplut cam pe trei sferturi, iar vaporii rezultați prin fierbere se elimină 
la partea superioară a vasului printr-un ventil de evacuare, se închide ventilul şi se 
ridică presiunea la 2—3 at. Sfirsitul transformării (40—60: min) se stabileşte prin 
controlul reacției cu iod a probelor luate continuu; apoi urmează golirea în cuve 
prevăzute cu dispozitive de amestecare, în vederea neutralizării. Acidul clorhidric 
e neutralizează cu sodă sau gu soluţie alcalină, iar acidul sulfuric cu carbonat de 
calciu. Trebuie respectate anumite condiţii de pH pentru ca impuritätile (proteine, 
"grăsimi ete.)-sä precipite într-un domeniu: optim. Se filtrează pentru a obține un 
suc. diluat (filtre-prese sau filtre „Schreibler) "limpede, care se supune mai departe 
unei purificări şi decolorări. Aceasta se face prin folosirea unor filtre cu cărbune 
animal fixate în turnuri înalte, formînd o baterie peste care curge sucul diluat. După 
epuizarea cărbunelui şi după curățirea lui prin spălare cu apă, el trebuie regenerat 
prin uscare şi calcinare la 400 —450°C. în locul cărbunelui animal se lucrează mult 
cu cărbune activ ca de exemplu carborafin sau norit. Se adaugă sucului cantităţi sub . 
1% care se separă în continuare prin filtrare. Nu are loc o regenerare. Acţiunea căr- 
bunelui animal este mai puternică în privința îndepărtării impurităților supără- 
toare; totuși, se obține şi la folosirea cărbunelui activ un sirop de glucoză de bună 
calitate. Recent au fost dezvoltate şi procedee la care prelucrarea soluţiei limpezi 


- din convertor se face cu ajutorul schimbätorilor de ioni (de exemplu IPofatit, Levatit, 


Ne 


Amberlit) şi în continuare: se tratează, un timp scurt, cu cărbune activ. 
“Sucul 'diluat'se concentrează în evaporatoare cu vid, cu care ocazie se separă 
impurităţile gi sărurile (ghips, tosfafi), de care sucul ingrogat se purifică printno 
nouă filtrare (de exemplu prin filtre Scheibler, v. Winnacker, Anorganische Ts 
logie I, 1950, p. 83). Sucul: îngroșat se concentrează într-un evaporator final pin? 
la densitatea dorită gi sa. umple în butoaie. Siropul de glucoză a tost fabricat şi A 
formă pulverulentä, prin uscare după procedeul de pulverizare; prin absorbție = 
apă, produsul) se lipește gi începe să curgă dacă nu este păstrat în absența aerului 


+ 


si umidității, i i 


N x; 
ee 


Dextroze 475 
zi ER 4i» 

II. Glucoza 
en SAT LER glucozei se procedează într-un mod aproximativ asemănător 
ca și iau de glucoză, cu deosebirea că durata hidrolizei în convertor trebuie 
prelungită. Hidroliza este terminată dacă o probă de suc din convertor nu se mai 


tulbură prin” adăugare de alcool (absenţa dextrinelor superioare). Produsul finit se 
umple direct în lăzi şi se cristalizează aici, sau se cristalizează în căzi metalice După 
cristalizare, care se accelerează prin insämintare de cristale, blocurile obținute 
se stărimă mecanic sau se răzuiesc. i ; 


H. Dextroze (glucoză pură) 
I. Degradarea hidrolitică a amidonului 


Degrádareą amidonului prin hidroliză acidă este însoțită de punerea în 
libertate a grupelor aldehidice, prin scindarea legăturilor glucozidice. Gru- 
pele aldehidice sepot identifica analitic (determinări după Fehling-Sozhlet, 
Bertrand, Willstătter-Schudel şi alţii) apariţia lor fiind de atribuit formării 
_ în măsură din ce în ce mai mare a dextrozei libere (gluceză) prin degradarea 

fragmentelor macromoleculare formate initial (dexirine, "faze intermediare 
. de polizaharide, maltoză). Conform transformării amintite, se formează la 


„hidroliza acidă a amidonului după reacţia: 
| (Ca HiOs)n + nHO > nCeHus0e 


180 g dextroză din 1 mol = 162 g amidon substanţă uscată, prin aditie de 
18 g apă, ceea ce corespunde la o creștere de circa 11%, în substanţă uscată- 
Această „creştere chimică de substanță” trebuie luată în consideraţie la cal- 
culul randamentelor şi al bilanturilor de substanţă uscată. În timp ce la 
siropul de glucoză. (care mai conţine si părţi apreciabile de maltoză) degra: 
< darea nu este atît de avansată ca să poată avea loc o separare directă a dex- 
“trozei (amestecul se prezintă ca un sirop limpede, viscos), întărirea glucozei 
mult mai puternic: degradate se bazeazä,pe o separare de dextroză ioarte 
fin divizată cu înlocuirea substanțelor conţinute, respectiv hidrati de carbon 
„şi săruri. Prin aceasta blocul de glucoză care se întărește. capătă o structură 
netedă, omogenă. Deşi prin hidroliza amidonului se ajunge la formarea de 
circa 30—40% dextrozä în eazul siropului de glucoză şi 80— 20% dextroză 
în. cazul glucozei (raportat la substanţa uscată), hidroliza este totuşi limitată 
prin faptul că legăturile 4, 6 ale unităţilor gluco-piranozice (locurile de rami- 
ficare) sînt mult mai greu de scindat decit legăturile glucozidice 1, 4 şi de 
aceea, are loc, o | „tris \ 
de legäturi. Printr-o hidroliză mai înaintată are Joc o recombinare parțială 
de altă natură a unităţilor gluco-piranozice cu formarea „produșilor de rever- 
siune? (zahăr din reacția reversibilă a hidrolizei), care au un gust foarte 
“amar si care în anumite cantităţi sînt, conţinute şi în glucoză. Hidrotităă 
acidă are ca limită superioară circa 92—95% dextroză în substanța ugcată -> 


ł 


îmbogățire în di-, tri- și polizaharide care conțin acest fel 
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Ghiar în secolul trecut s-au făcut cercetări pentru a valorific 
care, după cum era de mult cunoscut, se formează la hidroliza amidonului Sep: 
rarea complet difuzä a dextrozei cristalizate a provocat însă greutăţi etnaordin: a 
in încercările de separare şi fabricare a unui produs pur. Încercările de a se Yard 
cristalele fine din soluțiile mumă cu prese hidraulice nu au dus la nici un oz ltd 
Spălarea Lane) mumă aderente nu s-a putut realiza din cauza solubilităţii uşoare 
si à contactului prea lung. 

„Numai un studiu amănunţit al proprietăţilor de cristalizare ale diverselor forme 
cristaline şi hidratate ale dextrozei în funcție de pretratamentul gi concentraţia 
sucurilor, de condiţiile de temperatură, de natura şi cantitatea materialului de 
insämintare și de modul de executare a cristalizării, a făcut posibilă stăpînirea per- 
fectă a acestui proces, necesară în vederea unei separäri şi spălări perfecte a formelor 
cristaline corespunzătoare şi a valorificării lor tehnice. 


a tehnic glucoza, 


I. Modul de aan 


Aparatura si modul de lucru la fabricarea dextrozei corespund in mare mäsurä 
celor de la fabricarea glucozei (v. p. 473), Hidroliza se execută însă în soluţii de 
amidon de concentraţie mult mai redusă (la circa 13°B6) cu o cantitate de acid ceva 
mai mare (de exemplu 25 1 acid clorhidric concentrat, d = 1,19, la 2 000 kg amidon), 
pentru. a împiedica pe cît posibil prin durate de reacţie mai scurte, formarea pro- 
duselor de reversiune şi de descompunere (de exemplu oxi-metil-furfurolul) la tem- 
peraturile înalte. de lucru. Cristalizarea, depunerea şi separarea dextrozei şi implicit, 
calitatea acesteia şi randamentul, sînt influențate de calitatea siropului. 

Prelucrarea ulterioară a siropului convertit, adică neutralizarea, purificarea şi 
limpezirea cu folosirea cărbunelui animal sau al celui activ, evaporarea prealabilă 
şi obţinerea siropului viscos, se fac asemănător ca la fabricarea siropului de glucoză 
şi a glucozei (v. p. 473). O deosebită atenţie cere însă cristalizarea după ce siropul 
a fost concentrat în vid pînă la circa 40—42°Bé, cu evitarea oricărei supraincälziri. 

-Pentru cristalizare se folosesc recipiente metalice, mari, cu un conţinut de 
10—20 ms, de exemplu de formă cilindrică, cu axul cilindrului dispus orizontal, 
prevăzute -cu manta dublă şi serpentine în interior pentru apa de încălzire sau 
răcire, precum şi un agitator cu turație foarte mică (ordin de mărime: 1 rot/min). 
De la şarja/şi cristalizarea precedentă, vasul de cristalizare mai conţine circa un 
sfert din masa gata cristalizatä, ca material de insäminfare. Soluţia proaspătă se 
adaugă la 40— 50°C. În decurs de cîteva zile masa se răceşte şi cristalizează sub agi- 
tare lentă, temperatura fiind menţinută cu atenţie, în jurul” a 30°C. Se formează o 
masă cristalină care se centrifugheazä in centrifugi cu manta perforată. Masa de 
cristale se spală cu apă în centrifugă,. se centrifugheazä apoi pînă la circa 15% 


" umiditate, se goleşte din centrifugä pe la partea inferioară in transportoare cu mele 


şi se usucă in uscătoare tambur pinä la o umiditate de 9,59%. ,. ; 

~ Soluţia mumă care se scurge poate fi convertită din nou şi recirculatä, Al doilea 
filtrat, care mai constă încă din circa 70% substanță "uscată din dextroză . (mai 
exact „substanţă reducătoare“ calculată ca dextroză), se comercializează ca Hydra 
sau, în' formă rafinată, ca „filtrat rafinat“; aceste produse mai conțin 4—6% sare 
comestibilă, produşi de reversiune amari şi alţi hidrafi de carbon. 


" Conform acestui mod de lucru se obţine aşa-numita dextroză hidratată, . 


care în comerţ se găsește ca deziropur. (CHQ. *Ha0) şi care îndeplineşte 
condiţiile de puritate prevăzute de farmacopeea germană, folosindu-se pe 
scară largă ca produs terapeutic și dietetic, pentru fabricarea soluţiilor de: 

lucozä în fiole gi a medicamentelor. Astfel, de exemplu, se obține vitamina C 
prin hidrogenare în prezenţă de catalizator de nichel sau prin reducerea eleo- 
troliticä la sorbită, a cărei oxidare biochimică, bacteriană, duce la sorboză, 
care, oxidată în continuare, trece In acidul 2-oeto-1-gluconio; acesta, priu 
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Chiar în secolul trecut s-au făcut cercetări pentru a valorifica tehnic glucoza 
care, după cum era de mult cunoscut, se formează la hidroliza amidonului Se ja 
rarea complet difuză a dextrozei cristalizate a provocat însă greutăţi dstiao! dive 
în încercările de separare şi fabricare a unui produs pur. Încercările de a separa 
cristalele fine din soluţiile mumă cu preso hidraulice nu au dus la nici un rezultat. 
Spălarea soluţiei mumă aderente nu s-a putut realiza din cauza solubilitäfii uşoare 
şi a contactului prea lung. 

„Numai un studiu amănunțit al proprietăților de cristalizare ale diverselor forme 
cristaline şi hidratate ale dextrozei în funcţie de pretratamentul şi concentraţia 
sucurilor, de condiţiile de temperatură, de natura şi cantitatea materialului de | 
însămințare şi de modul de executare a cristalizării, a făcut posibilă stăpinirea per- 
fectă a acestui proces, necesară în vederea unei separări și spălări perfecte a formelor 
cristaline corespunzătoare şi a valorificării lor tehnice. 


H. Modul de lucru 


| Aparatura şi modul de lucru la fabricarea dextrozei corespund în mare măsură 
celor de la fabricarea glucozei (v. p. 473). Hidroliza se execută însă în soluţii de 
amidon de concentraţie mult mai redusă (la circa 13?Bé) cu o cantitate de acid ceva 
mai mare (de exemplu 25 1 acid clorhidric concentrat, d = 1,19, la 2 000 kg amidon), 
pentru a împiedica pe cît posibil prin durate de reacţie mai scurte, formarea pro- 
duselor de reversiune şi de descompunere. (de exemplu oxi-metil-furfurolul) la tem- 
peraturile înalte de lucru. Cristalizarea, depunerea şi separarea dextrozei şi implicit 
calitatea acesteia şi randamentul, sînt influențate de calitatea siropului. 
Prelucrarea ulterioară a siropului convertit, adică neutralizarea, purificarea şi 
limpezirea cu folosirea cărbunelui animal sau al celui activ, evaporarea prealabilă 
şi obţinerea siropului viscos, se fac asemănător ca la fabricarea siropului de glucoză 
şi a glucozei (v. p. 473). O deosebită atenţie cere însă cristalizarea după ce siropul 
a fost concentrat în vid pînă la circa 40—42*B6, cu evitarea oricărei supraîncălziri. 
-Pentru cristalizare se folosesc recipiente metalice, mari, cu un conținut de 
10—20 m?, de exemplu de formă cilindrică, cu axul cilindrului dispus orizontal, 
prevăzute -cu manta dublă şi serpentine în interior pentru apa de` încălzire sau 
răcire, precum şi un agitator cu turație foarte mică (ordin de mărime: 1 rot/min). 
De la şarja şi cristalizarea precedentă, vasul de cristalizare mai conţine circa un 
sfert din masa gata cristalizată, ca material de însămînțare. Soluţia proaspătă se 
adaugă la 40— 50°C. În decurs de cîteva zile masa se răceşte şi cristalizează sub agi- 
tare lentă, temperatura fiind, menținută cu atenţie. in jurul a 30°C. Se formează o 
masă cristalină care se centrifugheazä în centrifugi cu manta perforată. Masa de 
cristale se spală cu apă în centrifugä,. se centrifugheazä apoi pînă la circa 15% 
"umiditate, se goleşte din centriiugă pe la partea interioară în transportoare cu mele 
“si se usucă în uscătoare tambur pînă la o umiditate de 8,5—9%. a 
= Soluţia mumă care se scurge poate fi convertită din nou şi recirculatä, Al doilea 
filtrat, care mai constă încă din circa 70% substanță "uscată din dextrozä (mai 
exact „substanţă reducătoare“ calculată ca dextroză), se comercializează ca Hydrol 
sau, în' formă rafinată, ca „filtrat rafinat“; aceste produse mai conțin 4—6% sare 
comestibilă, produși de reversiune amari şi alți hidrafi de carbon, 


" Conform acestui mod de lucru se obține aşa-numita devtroză hidratată, 
care în comerţ se găsește ca dextropur (OH iaQa H,O) şi care îndeplineşte 
condiţiile de puritate prevăzute de fanmaoopeea germană, folosindu-se pe 
scară largă ca produs terapeutic şi dietetio, pentru labricarea soluţiilor de 
glucoză în fiole și a medicamentelor. Astfel, de exemplu, se obține vitamina € 
prin hidrogenare In prezenţă de catalizator de nichel sau prin reducerea elec- 
troliticä la sorbită, a cărei oxidare biochimică, bacteriană, duce la sorboză,. 


care, oxidată în continuare, trece in’ acidul 2-ceto-l-gluconic; acesta, prin 
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Fig. 4. Schema fabricării dextrozei. 


transpozitie ulterioară în prezenţa EGAL concentrați, trece în acid ascorbic 

(v. p- 450). Oxidarea dextrinei pe căi chimice sau biochimice duce la acidul 

gluconie ete. Alături de dextroza hidratatä care cristalizează cu 1.molde | 
apă, prezintă importanță obținerea dextrozei libere de apă, dextroză anhi- 

drá., Aceasta se poate obţine ușor din dextroza hidratată, prin vecristali= 


x 


zare în soluții de alcool etilic. N j 
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MII, Neutralizarea cu schimbätori de ioni 


zi 


onen a se referä mai ales la 
şi în al doilea rind la teii jar la e AL VAM cl 

lea i area la neutralizare și la,filtrarea prin cărbune 
animal, prin îndepărtarea acidului folosit la hidroliză cu ajutorul schimbă- 
torilor de ioni şi prin purificarea prealabilă cu adsorbanfi (v. Winnacker, 
Anorganische Technologie II, 1950, p. 588). În ambele direcţii s-au obţinut 
progrese remarcabile, care au dus la îmbunătăţiri serioase în privinţa cres- 
terii randamentului, conducerii automate a procestilui gi. evitării formării 
de Hydrol. 


Amidonul prelucrat se mai spală o dată înainte de conversie cu apă în filtre 
celulare, se diluează la circa 10°B& şi se amestecă automat cu acid sulfuric pînă 
ce concentraţia de acid este 0,035 normal. Laptele de amidon acidifiat se încălzeşte 
repede la 160°C cu încălzitoare cu jet de abur şi se conduce printr-un sistem lung de 
conducte, în care conversia se desfăşoară uniform, la 0 viteză liniară de curgere 
de circa 1 m/s, astfel încît fiecare grânulă de amidon să fie. expusă aceloraşi còn- 
ditii în momentul în care — 'după/o durată de circa 12 min — produsul se evacuează 
la capătul sistemului de ţevi într-o cameră de pulverizare cu destindere si răcire la 
100°C. În continuare se tratează mai întîi cu bentonită pentru limpezire şi separarea 
grăsimilor, proteinelor şi a particulelor coloidale şi apoi se filtrează prin filtre-prese. 
Acest tratament este o condiţie esenţială pentru buna desfășurare. a procesului in 

` bateriile de coloane umplute cu schimbätori de ioni pe bază de răşini sintetice de 
tipul wofatit, levatit sau amberlit; siropul parcurge bateriile in contracurent la 60°C, 
trecînd succesiv prin cite un schimbător de anioni (răşină poliamin-fenolică) şi un 
schimbător de cationi (răşină fenolicä sulfonatä). Aici se îndepărtează în afară de 
ionii conţinuţi în soluţiile apoase si resturile de impurități formate din coloranți 
işi substanţe organice. Schimbătorii de anioni se pot regenera prin tratament alca- 
lin, cei de cationi prin tratament acid, de mai mult de 500 ori; înainte dea îi 
necesară schimbarea umpluturi.. ~ : + 

Prelucrarea. ulterioară cere adesea încă un scurt tratament final cu cărbune 
activ, fie înaintea evaporării în vid, fie înaintea evaporării finale la siropul concen- 
trat. Cristălizarea are loc într-un agitator cu rotire lentă, iar 'durata de cristalizare 
este de 72 ore, trecîndu-se prin intervalul de temperatură 30°>21°C. Soluţia mumă 
care se scurge si apele de spălare pot fi trecute, după reunire, tratare cu cărbune 
-activ şi concentrare, direct la a doua cristalizare. Filtratele finale pot îi reintroduse 

~ în proces. Fiind libere de sare în urma schimbului de ioni, spre deosebire de filtratele 
obţinute prin neutralizare alcalină,- ele se pot folosi direct şi pentru fabricarea 


siropului alimentar. 


În timp ce după procedeul mai vechi de lucru, descris la p: 476, se obțin 
„circa 66% 'dextroză și 33% Hydrol, prin procedeul descris mai sus se obţin 
randamente de dextrozä de peste 90%. Cantitatea redusă de produse secun- 
dare greu de plașăt, care apar la noul procedeu de lucru, constituie un alt 
- avantaj al acestuia, mai ales că eventualele obiectiuni încă existente în 

privința duratei de viaţă, capacităţii de reţinere şi posibilităţii de regónarate 
a schimbătorilor, 80 vor înlătura o dată ou dezvoltarea acestei N 
“Asemenea instalaţii moderne de volum mare de fabricare a BEN ia 
construit de exemplu în 8.U.A., unde dextroza are un rol au en apa 
tant în alimentaţie decit în ţările europene, în care consumul este cu p 


dere în domeniul farmaceutic-dietetic. 
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Schema de fabricaţie (fig. 4) se poate folosi întocmai şi la fabricarea 
glucozei si siropului de glucoză (p. 473), Intrebuintarea schimbätorilor de 
ioni nu apare aici de o importanţă atit de hotăritoare dtoarece deși se obţin 
produse aproape fără conţinut în cenușă, de puritate și de calitate înaltă 
nu se realizează nici o creştere a randamentului. 


I. Obţinerea colorantului de zahăr și a caramelului 


Colorantul de zahăr denumit și „culoare“ de zahăr reprezintă un colorant, 
important pentru colorarea alimentelor de tot felul, mai ales a oţetului, 
berei, romului precum și a tutunului. Caramelul se prepară din glucoză prin 
topire cu adaosuri ca sodă, acetat de sodiu sau carbonat de amoniu şi încăl- 
zirea masei la circa 180—200°C, pînă ce se obţine un produs cu puterea de 
colorare necesară, fără să se producă carbonizări. Masa se întărește pe tăvi 
de tablă. Caramelul astfel obținut este higroscopic și se ambalează în buto- 
iaşe etanșe. „Culoarea“ este o soluție de caramel. Colorantul pentru bere poate 
să aibă un conţinut mai ridicat de dextrine decit cea pentru rom care nu 
nu, să se tulbure la rece prin separäri de dextrine în soluții de alcool 
e 75%: 


z 


BIBLIO GRAFIE 


L. Eynon şi J.H. Lane, Starch, its Ghemistry, Technology and Uses, W. Heffer & 

Paa Sons, Ltd,, Cambridge 1929. - 7 

; K : Heyns, Die neueren Ergebnisse der Stärkeforschung, Editura Vieweg Braunschweig 
FE 4020 Pa A 34 ; 2 


K. Heyns, Die Polysaccharide, în Handb, der Physiologisch- und Pathologisch-che- 
mischen Analyse, de Hoppe-Seyler-Thierfelder, editată de K. Lang şi E- 
Lehnarts, Editura Springer, Berlin-Göttingen-Heidelberg 1953. 

K. Heyns si K. Pavel, Mikroskopie der Stärken, in Handb. d. Mikroskopie in der 
Technik, editatä de Dr. H. Freund, Editura Umschau Frankfurt/Main. 

A. Juckenack, E. Bames, B. Bleyer şi Z. Grossfeld, Handbuch der Lebensmittelchemie, 
Editura Springer, Berlin 1942. nee | : 

R.W. Kerr, Chemistry and Industry of Starch, ed. 2, Academic Press, New- York 1950. 

„E. Parow, Handbuch der Stärksfabrikation, Editura Parey, Berlin 1928. 

P. Pelshenke, Die Backhilfsmittel, Editura Parey, Berlin 1941., : 

E- Preuss, Die Fabrikation, des Stärkezuckers, des Stärkesirups und der Zuckereou- 
leur, Editura Dr. M! Jänecke, Leipzig 1925. : 

J.A. Badley, Chemistry and Industry of Starch. 

JA! Radley, Starch and its Derivatives, vol. I si II, ed. 3 Chapmann & Hall, 
London 1953. I 

M. Samec, Kolloidehemie der Stärke, Editura Steinkopff, Dresden-Leipzig 1941. 

R.P, Walton, A comprehensive Survey ol Starch Chemistry, Book Dipt. of „Sugar“, 

„New-York 1928. 3 ; À 

O. Wolff in U llmanns Enzyklopedie der Technischen Chemie, vol. 9, Editura Urban 
und Schwarzenberg, Berlin-Wien 1932. i E 

Brevetele germane din grupele: 2 c (ajutători de coacere), 6a şi 6 b (preparate de malt) 
8 k (tratarea textilelor), 120/6 dee sintetici ai hidratilor de carbon}, 
22 i (cleiuri gi produse de lipit), 39 b (mase plastice), 53 k (preparate ali- 
mentare, marmelade, preparate făinoase si amidonoase, produse din aluat, 
amidon pentru budinci), 82 (uscare, centrilugare), în special grupa 89 
(obținerea zahărului și amidonului, glucoză, dextrine), 

Die Stärke, Fachzeitschrift für Erforschung, Herstellung und Verwendung yon 

77 stärke und Stärkeerzeugnissen. Wissenschaftliche Verlägsgesellschaft 


m.,b,H,, Stuttgart, apare lunar, 


FABRICAREA ZAHĂRULUI 
de Prof. Dr. phil. Kurt Heyns, Hamburg 


A. Generalitäti si istorie 


Procesele de fabricaţie care au drept scop producerea zahărului fac 
parte din procesele cunoscute de foarte mult timp si studiate cel mai amä- 
nuntit din tehnologia chimică, în general. În ultimele două decenii pro- 
ductia anuală a fost de ordinul de mărime a 30 milioane tone zahăr. Raportul 
între materiile prime trestia de zahăr si sfecla de zahăr a fost aproximativ 
de 2 : 1. Alte materii prime ca: sorgul, arțarul de zahăr şi meiul de zahăr, 
care servesc de asemenea la obţinerea zahărului, au din punct de vedere 

cantitativ numai un rol secundar; în cantitate ceva mai mare se mai obţine 
zahărul de palmier. 

Zahărul de sfeclă, zahărul de trestie, zaharoza, sucroza americană, C1,H0;,1, 
din punct de vedere; chimic 1-«-d-gluco-piranozo-ß-d-fructo-furanozidä, 
este o dizaharidă nereducătoare care se poate scinda uşor, cu acizi sau enzime 
(invertază) în unităţile structurale de bază, respectiv d-glucoză și d-fructoză 
şi care sînt larg răspindite în regnul vegetal. Amestecul de glucoză şi fruc- 
tozä se numeşte zahăr invertit. ^` 


e (4) CH20H (6 CHOH 
CHOH CER 
J (5) OEE 
H 7° Q ZA ISI 
] H | (1) \ (2) H OH 


BL ; ` deglucoză | ý ; d-tructozäl 


Af | Be ; 1-o-d-gluco-piranozä-ß-d-fructo-furanozidä] 


“Fabricarea zahărului cuprinde in primu! rind obţinerea unui EN 
apos din materia primä, din care se separä zahärul prin Apis aha M 
soluţii suprasaturate. Pentru aceasta sint necesare diferite procese de Dar 
ficare, deoarece separarea zahărului pur este îngreuiată întotdeauna în măsur 


à 
K 
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Fabricarea zahărului ARĂ 


mai mare sau mai mică í 


t le o mulţime do substanţe făcînd parte din diverse 
ategorii de produse chimice, extrase împreună cu acesta. De accea, se in- 
cearcă conducerea proceselor de extracţie astfel, incit substanţele de impurifi- 
care, care deranjează în deosebi, 


> cum ar fi substanţele mucilaginoase gi 
pectice, să nu 


Ice te de loo dizolvate. Alte faze ale procesului urmăreso 
precipitarea substanțelor de impurilicare ca proteine, ioni metalici, acizi 
organici ete., care împiedică mai ales cristalizarea sau provoacă alte efecte 
nedorite; cea mai mare parte din substanţele nezaharoase rămine final 
împreună cu cantităţi apreciabile de zahăr ce nu se mai pot izola, în 
solutia-mumä şi în special în melasa de culoare foarte închisă. Scopul 
fabricării zahărului este mai intii obţinerea zahărului brut. Acest produs 
colorat mai mult sau mai puţin în galben, datorită solufiei-mumä, se 
prelucrează mai departe în rafinăriile de zahăr, speciale, la zahărul de consum 
(rafinadă) cu o puritate, uneori, de peste 99,9%. 


Conţinutul în componenți solubili cu gust dulce al trestiei de zahăr a fost, 
cunoscut încă din antichitate, începînd din țara de origine a acesteia, India, unde 
a şi fost valorificat. Se pare că prin evaporarea sucului brut scurs şi presat, indie- 
nii au preparat pentru prima oară în secolele I[I—VI, zahăr solid în cantitate 
mai mare. Aproximativ în jurul anului 1000, zahărul a fost răspîndit în Orientul 
apropiat prin intermediul Arabilor, iar cu prilejul! cruciadelor şi al călătoriilor 
prin Marea Mediterană, el a pătruns și în Europa, mai întti ca articol de lux 
sau medicament. Concentrat în rafinerii indigene, zahărul a devenit apoi, în secolul 
XVII, din. ce în ce mai mult un aliment pentru populaţie. Chimistul berlinez 
Marggraf a descoperit în 1747 zahărul cristalizabil din sfeclă şi a recunoscut iden- 
titatea acestuia cu zähärul de trestie. Valorificarea tehnică a acestei descoperiri 
a fost realizată mai ales de Achard, care în 1802 a dat în exploatare: prima fabrică 
de zahăr din sfeclă la Cunern, în Silezia. Industria zahărului din sfeclă a reuşit 
să se impună însă de-abia după ce conţinutul de zahăr al sfeclei a fost ridicat 
în mod apreciabil (de la 5 la 16 — 20%) datorită măsurilor de selectionare şi agro- 
tehnice şi după ce s-au extins cunoştinţele asupra procedeelor chimice şi s-a îmbu- 
nătăţit aparatura în cadrul avintului general al cercetării chimice în secolul XIX. 


> 


B. Fabricarea zahărului 


I. Zahărul din steclă!?) 
-| Procesele de fabricaţie pentru obţinerea zahărului din sfeclă se pot 
împărţi în felul următor: 
Pregătirea sfeclei. 
Obţinerea zemii. | l 
Evaporarea (obținerea masei groase). \ A edi 
Obţinerea zahărului din masa groasă (obținerea zahărului brut). 
Procesul de rafinare (obţinerea zahărului pur). 
O serie de operaţii importante, mai ales așa-numita prelucrare @ sub, 
produselor sau a zahărului final intră atit în domeniul de lucru al fabricilor 
de zahăr brut, cit și în cel al fabricilor de rafinare: 


—— / 


i) Ind, Eng. Chem, 43 (1951) p. 603 —662, 


\ 


2) P, Andres, Die Rübenzuckerindustrie, Qhemikerzeitung 1952, p. 525, aan 


» 
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a pa une de S/a0lă to compune din 45%, pulpă (pesut celular) gi 
996% Buo, Pulpa, care rămine după separarea zemii, constă mai aleg 
din coluloză, pectino, proteine şi substanțe minerale, Aceste substanţe rămîn 
în tăițoi după opuizarea componenților solubili; tăițeii pot fi uscați gi pot ser 
vi oa furaj sau pot fi folosiţi ca materie primă pentru obținerea substanțelor 
pootinice, Zeama de sfeclă conţine circa 17—18%, zahăr, pe lingă aceasta 
cova zahăr invertit si rafinoză, apoi acizi organici, proteine gi produsele 
do degradare ale acestora pinä la amino-acizi, baze vegetale (betaină), colo 
ranți, substanțe mucilaginoase, saponine (în total circa 1,5%), precum și 
săruri anorganice (0,8% cenușă). 

Campania de lucru a fabricilor de zahăr durează aproximativ din 
mijlocul lunii septembrie pînă la mijlocul lunii ianuarie ; în schimb rafinarea 
durează în general aproape tot anul, deoarece depinde de zahărul brut, care 
so N depozita gi nu de posibilitatea limitată de conservare a sfeclei de 
zahăr, 


a) Progätiren ‘sfeclei 


Alimentarea fabricii cu sfeclă (5 000—20 000 chintale/zi) se face, de 
obicei, prin jgheaburi prevăzute eu dispozitive de. prindere a pietrelor, 
trecind prin separatoare de apă gi apoi cu ajutorul pompelor mamut în spă- 
lätoarele de sfeclă, care au forma unor jgheaburi lungi prevăzute cu palete 
de amestecare, pentru a îndepărta cu adaos abundent de apă, pämintul care 
aderă pe sfeclă. Sfeclele astfel curăţito se aduc pe eintare automate şi ajung 
la mașinile de täifei de construcţii diferite, In care sint tăiate cu ajutorul 
unor cuțite rotative, sub presiunea greutăţii proprii, în tăieii prismatiei, 
alungiți. RANN i 


b) ? Obţinerea zemii 


Separarea zemii prin presare a fost complet părăsită. Zahărul se extrage 
mai bine prin difuziune pe baza unor procese osmotice. Pentru aceasta, 
täiteii se aduc într-o baterie de difuzare compusă din 10—18 cilindri verticali 
de oţel, dispuşi în serie, avind o capacitate de 50—100 hl fiecare: Aceştia 
sînt legaţi prin conducte și ventile, precum și prin dispozitive de preaplin 
şi au la partea inferioară o placă perforată pe care se aduc tăiţeii, Extracţia 
are loc la 75—80*C, gi anume în așa fel încît täiteii proaspeţi cu conținut 
de zahăr vin mai intti în contact cu zeama care a parcurs celelalte difuzoare 
şi a ajuns astfel la o concentraţie ridicată. Extracţia ulterioară are loc cu 
zemuri din ce în ce mai diluate și final cu. apă proaspătă (procedeul în 
contracurent). Din 100 kg tăiței de sfeclă se obţin circa 100—120 kg 
zeamă brută. Tăiţeii epuizați conţin incă! 0,2-—0,4% zahăr; sint storşi în 
prese mele, cam pinä la jumătate din conţinutul lor de apă, după , 
care se usucă, de obicei în uscătoare rotative cu tambure, folosindu-se gaze 
de ardere (täifei uscați): "Amestecafi cu melasă se folosesc ca furaj pentru 


| 
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vite sub denumirea de tăiței de melasă. Asa-numitii täifei Steffen se extrag 
numai parțial printr-un procedeu de opărire şi apoi se usucă, astfel incit 
3 à SA nX = er Xn 9C ARE Pe azi, .. 

on tc ă foarte bogați în zahăr (35%). Uneori se fabrică în instalaţii spe- 
ciale täitei din sfeclă de zahăr neextragi, uscați, care, în timpul cînd nu 


sint stecle proaspete, pot fi 
imbibati din nou cu apäsı 
prelucrati (de exemplu pen- 
tru fabricarea zemii din 
sfeclä). 


La obtinerea zemii pot 
surveni unele greutăţi datorită 
substanţelor de impurificare ; 
de asemenea, calitatea sfeclei 
are un rol important. Nu tre- 
buie lucrat prea repede, nici 
prea încet, şi într-un regim de 
temperatură moderată; de ase- 
menea, are influenţă şi cali- 
tatea chimică a apei (pH-ul). 
Nu se poate intra în amănunte 


asupra numeroaselor variante ' 


de obținere a zemii, totuşi 
trebuie amintite in 


nuă, recent dezvoltate şi care 
se folosesc din ce în ce mai 
mult. = A i 


Începînd din 1920 au fost 
puse în aplicare. mai multe. 


moduri de lucru, dintre care 
cele mai importante sînt: pro- 
cedeul Rapid (Paschen), pro- 
cedeul Philipp Forstreuter (Su- 
denburg) si procedeul dupä 
Olier (Tirlemont). Ultimul pro- 
cedeu este caracterizat prin 
aceea că täiteii sînt trecuţi in 
contracurent prin. lichidul de 
extracţie cu ajutorul unor dis- 
curi perforate, fixate pe un 
lanţ fără sfîrşit, într-un sistem 
sinuos de conducte verticale. 
Construcţii mai noi sînt: 

1. Difuzoarele Silver, cu 
lanţuri. $ 


special . 
procedeele de difuziune conti- 


Piatră de var pi 


idor de sfeclă 
Jäifel de sfecid 


Difvzi. 
23/73, YES 


Defecare 


Jžilei extrasi 
77 


Namol separat Zeama diluat. 
o (BE 


LET G : Statie de 
ES | evaporare 


ny Sirop CONCERT. 
` -OUR Zahar 


FVanorare 
(253 de umplere Li 


Centrifugare 


Zahăr. WORT 
Zahgr oruf l. e 
> Zvaporare 


Centrifügere 
í Melass ` 


„Fig. 1. Schema fabricării zahărului 


2. Difuzoarele Silver, cu transportoare mele... 2 
3. Difuzoarele Oliver- Morton. 


4. Turnul de extracție după Hildebrand. 


5. Tamburul de difuziune, sistem Raffinerie Tirlemontoise. . 

'Difuzoarele Silver sînt introduse în S.U.A. Acestea au o capacitate de 3 000 t 
“sfeclă pe zi, la o pierdere totală! de difuziune de 0,2% şi o extracție de 130% în 
“greutate, Aparatul cu lanţuri se: compune din 19—21 celule în formă de U aşezate 

în serie. Greblele fixate pe lanțuri aruncă tăiţeii mereu în celula următoare, prin- 
eipiul contracurentului fiind menţinut pentru întreg sistemul, dar nu pentru fiecare 
celulă în parte. Durata de difuziune de 90 min este încă destul de ridicată. Aparatul 
de difuziune cu transportoare mele măreşte numărul de celule la 28, şi caută să 


“reducă durata cu ajutorul transportorului cu mele; de la celulă la celulă tăiţeii se. 


31% 


Er 
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A portă eu roţi de ridicare. Aparatul Oliver- Morton constă din 18 jgheaburi 
ispuse în serie de 1 200 mm lăţime și 260 mm lungime, prevăzute cu transportoare 
cu mele. Jgheaburile sînt aşezate unul față de celălalt la diferențe de înălțime de 
50 mm, astfel încît apa proaspătă cu care se alimentează primul jgheab curge 
liber de la un jgheab la altul, în timp ce tăiţeii sînt transportaţi în sus, în contra- 
curent, începînd de la jgheabul inferior. Durata de difuziune ar fi numai de 25 min. 

Turnul de extracţie după Hildebrand (în Franţa după Oliver) constă dintr-un 
tub mare în U, al cărui diametru interior este determinat de debitul de sfeclă prelu- 
crat. zilnic, Tăiţeii sint conduşi prin elemente de transport (cu melc) într-o direcţie 
a tubului, în timp ce zeama curge în contracurent, datorită presiunii hidrostatice. 
Tăiţeii sînt mai întîi opăriţi şi presaţi uşor (ca la toate procedeele continue). La un 
diametru al tubului de 2 000 mm, capacitatea de producţie este de 500 — 600 t/zi 
la o durată de 55 — 60 min şi o extracție de 110 — 115% în greutate. Astfel de 
turnuri au lucrat satisfăcător din 1951/1952 în mai multe fabrici de zahăr, germane 
şi străine. 

Tamburul de difuziune după sistemul Tirlemont (Belgia) are dimensiuni foarte 
mari (pentru'1 500 4/24 h, circa 5 m diametru şi 35 m lungime). Lucrează cu täifei 
opäriti în prealabil la 84*C cu zeama brută rezultată. Procedeul se bazează pe tambu- 
rul Berge perfectionat, în care mişcarea lichidului este de două ori mai rapidă decit 
cea a täiteilor. Lichidul de extracţie şi'tăiţeii intră în tambur în locuri diferite. 
Interiorul tamburului este împărţit în camerele 1,2, 3,4 etc., dispuse decalat, inter- 
sanjabile, de către un transportor cu mele dublu, legat rigid de peretele tamburului. 

n interior rămîne un spaţiu gol de formă aproximativ pătrată. În timpul unei 
rotiri complete lichidul intră în două camere, înaintează în timpul următoarei semi- 
rotiri cu o cameră şi deci în timpul unei rotiri complete cu două camere. Tăiţeii 
care intră la celălalt capăt sînt de asemenea împărțiți în două circuite paralele. 
În timpul mişcării de rotire a tamburului täiteii sînt ridicaţi din zeamă, de grä- 
tarele şi plăcile fixate pe axul elicoidal al transportorului cu melc şi alunecă în 
secţiunea următoare, pentru ca în timpul următoarei semirotiri să circule împreună 
cu zeama, deci în contra direcţiei de mişcare a transportorului, oarecum doi paşi 
înainte, un pas înapoi. Täiteii vin astiel in contact, alternativ,-cu una sau cealaltä 
jumätate a curentului. În comparaţie cu sistemul în baterii, se obţin zemuri brute 


de o puritate mai ridicată; (mai puţine substanţe reducătoare, colorări mai reduse). 
` X E 


c) Purificarea zemii 
DENE ORMAN ue 


Pentru purificarea zemii brute rezultate, care mai întii se filtrează 
încă o dată, şi care este un lichid de culoare închisă, tulbure si puțin viscos 
si care se modifică si se colorează uşor la aer, se foloseşte în primul rind 
defecarea. Acestui proces ii precede de multe ori o defecare prealabilă (filtre 
de azbest, filtre cu cărbune activ, filtre Scheibler, prelucrarea cu mai mult 
sau mai puţin var gi acid sulfuros). Defecarea se realizează cu une Ss 
var (defecare umedă) sau prin adaos de var nestins (defecare uscată), ein 

varul (adăugat în cantități de 2—3%) se dizolvă în parte în zeamă, care 
devine astfel alcalină. Prin cantitatea de var adăugată, durată de acţiune 


“și temperatură, se poate regla cantitatea sărurilor de calciu ale acizilor organici 


(de exemplu acid oxalic, acid eitrie etc.), precum şi ale acidului ne 
care precipită, precipitarea ionilor metalici, soindarea amidelor și a aor 
combinații azotoase cu degajare de NH,, coagularea SDR PARSE x SR 
dali, cit gi volumul altor transformări care au loc. Zeama brută, tulbure, 
devine prin acest tratament aproape limpede ca apa. 
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\ i uptoare și instalaţii proprii de stingere a 
varului. La instalaţiile mai moderne 


aceste aparate sint situate la înălțime şi caută 
să dirijeze exploatarea pe cît posibil automat şi mecanic, Există ascensoare pentru 
var şi pentru cocs (circa 10% din piatra de var). La fundul cuptorului de var se 
găseşte dispozitivul de evacuare a varului. Un ascensor inclinat, cu cupe, transportă 
la buncărul de var, de unde o deschidere cu registru face legătura cu tamburul 
de stins varul. Prin transportoare cu melc, tambure de spălare şi separatoare de var 
nestins mărunt, laptele de var ajunge la vasele de amestecare de unde pompele îl 
transportă la purificarea zemii, Spälätoarele pentru CO, asigură purificarea gazelor 
(circa 35% CO,, 2% 0,, 2 — 4% CO). Condiţia esenţială este o densitate uniformă 
a laptelui de var, precum şi o îndepărtare avansată a varului mărunt nears. În insta- 
laţiile noi este prevăzută o dozare complet automată a laptelui de var pentru defe- 
carea prealabilă şi defecarea propriu-zisă, care în timpul exploatării asigură în mod 
continuu cantitatea necesară de CaO, în funcţie de debitul cu care curge zeama — 
care poate varia de la zero la o. valoare maximă în unitatea de timp. 


2. Saturaţia 


A doua parte importantă a purificärii zemii o formează saturafia, care 
constă din precipitarea varului în exces si descompunerea zaharatului de 
calciu rezultat cu separarea carbonatului de calciu, prin introducerea bioxi- 
dului de carbon în aşa-numitele saturatoare (vase cilindrice de 6—7 m înăl- 
time). Nămolul rezultat de la saturație se îndepărtează, se separă prin fil- 
tre-prese gi se spală bine (se „dezaharează“). Se face o a doua saturație, 
uneori și o a treia, eventual cu adaos de SO,. 

\ a) Defeco-saturaţia 

“Se cunose numeroase variante ale purificärii zemii; acestea nu sint 

de însemnătate hotäritoare, dar oferă unele posibilităţi de perfecționare. 
O scurtă-analiză a noilor procedee de defeco-saturatie arată că înainte se 
considera ca determinantă o defecare prealabilă adecvată, pe cînd în ultimul 
timp se tinde mai mult spre folosirea unor defeco-saturaţii îmbunătăţite. 
Defeco-saturatia reprezintă o primă saturație, la care adaosul de var nu ars 
loc in primele vase de defecare, ci direct in primul yas de mas IE E 
se lăsa să curgă repede și dintr-o datä cantitatea totală de lapte ge = eu 
circa 2%, CaO, în vasul de saturație şi în acelaşi timp se Adauga : pa 
rămîne un timp „earecare la pH—12 și ajunge numai treptat a valori a 
ici (sub pH = 11). Se caută acum să se evite un pH de 12, ceea ce se poat 

ti A te’ t unctul optim, in funcţie 

liza prin diverse procedee. Se poate menţine punctul optim, i tie 
ER lei, fie nind in d l sului creşterii şi coboririi 
de calitatea sfeclei, fie altern înd în decursu proces Ş la e A 
sub punctul optim de saturație, fie přin adaos an, trepta y pi a 
O E ln ae 
Mai sînt de observat: stabilirea condițiilor: « A 108 ae 
substantele coloidale și a celorlalte impurități la NE ee 
mult 11,2, saturafia fracționată cu suprasaturafie LS al 

ji ; “menţinerea punctului favorabil de floculare prin 
pime pol ea Anica si CO; la pH = 10,9, BEER SE a 
mol la zeamă predefecatä optim la rece, în raportul 4 : 4, te ae e 
ri varului pentru prima tracțiune, Este important si a dați SAGA pi 
tele posibilităţi de variaţie, în funcție de zomurile rezultate $ \ 
toas, înghețată sau cu inceput de putrezire, N 
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Fig. 2, Obţinerea zemii brute inclusiv säturätia. 
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~ von Kunstharzaustauschern zur Reinigung von Zuc 
Nr. 8, 1949, 
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B) Purificarea zemii cu schimbätorii de ioni 


Deoarece prin progresul din ultimii 15 ani schimbätorii de ioni pe bază 
de rășini sintetice (v. Winnacker, Anorganische Technologie II, 1950), 
au ajuns lao stabilitate si productivitate care satisfac toate cerintele 
tehnice, lucrările pentru purificarea zemurilor de zahăr au prezentat din nou 
perspective de realizare. În principiu pe primul plan erau două probleme: 

„1. Îndepărtarea varului din zemurile diluate in scopul evitării incrus- 
tărilor evaporatoarelor si fierbätoarelor. 

2. Completa indepärtare a särurilor din zemurile de zahär in scopul 
creșterii randamentului și calităţii zahărului și pentru a micsora cantitatea 
de melasă. | 

Îndepărtarea varului din zemurile de zahăr se bazează pe propuneri 
făcute încă la începutul acestui secol. Progrese importante în acest domeniu 
au fost realizate de-abia în jurul anului 1935, cînd au apărut pe piaţă schim- 
bätori pe bază! de cărbune cu o productivitate satisfăcătoare (Dusarit etc.), 
însă, mai ales prin schimbătorii pe bază de răşini sintetice!) care au fost 
comercializati pentru prima oară în Germania sub numele de Wofatit,actual-. 
mente Lewatit?). 

Pentru acest procedeu s-au introdus cei mai diferiţi schimbätori, mai 
ales räsinile sintetice, dar şi schimbätori pe bază de cărbuni. Dedurizarea 
zemurilor de zahăr (îndepărtarea varului) evită formarea de cruste în evapo- 
ratoare, dar nu măreşte randamentul de zahăr si nici nu scade cantitatea de 
“melasă. Prin îndepărtarea completă a sărurilor din zahăr se realizează ambele 
deziderate. Zeama diluată se aduce, prin schimb de căldură, la temperaturi 
sub 20°C si se eliberează de ionii OH prin trecere peste schimbătorii de 
ioni cu hidrogen; in:continuare se regenerează imediat prin trecere peste 
schimbători de anioni și se încălzeşte la 90—95*C, prin schimb de căldură, 
după egalizarea pH-ului (filtre tampon). Prin aceasta! se obțin zemuri de 
zahăr de o puritate deosebit de ridicată (> 98), adică se îndepărtează aproape 
„complet nu numai substanţele minerale, dar si cele nezaharoase de natură 
organică. Randamentul de zahăr creşte cu circa 8%. Cantitatea de melasă 
se reduce la minimum. Aceste lucrări au fost începute în Germania, în jurul 
anului 1938, cu schimbätorii Wofatit/Lewatit pe bază de răşini sintetice 
si au fost continuate pînă la realizarea lor la scară industrialăs). 
“În S.U.A. problema a fost abordată cam din 1942—1943,. obtinindu-se 
aceleaşi rezultate, cu schimbätorii de ioni Amberlit, Tonac ete.4). Acest pro- 
cedeu a fost verificat în forma descrisă si în anumite variante. Ss 
construcţia instalaţiilor industriale sînt totuşi necesare investiții de capita 


7 


1) Adams şi Holmes, J. Soc. Chem. Ind. T. 54 (1935), Brev. brit. 450 208, 


a Pin. Griessbach. Austausch-Adsorbentien in der Lebensmittelchemie, Editura 


Joh. Ambr. Barth, Leipzig 1949. 2 N RE 
i şi Tri ~ (92/5055) si „Verwendung 
3) Vezi şi BOIS-Trip. Nr. 2986, BOIS-Target NEN TEA Zucker 


„1 4) Vezi F, C. Nachod, Ion Exchange, Theory and Application (1949) p. 315—439. 
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ech INS T a WERL: al Lor de după 1945 — nu au putut fi 
T > către industria zahărului. Purificarea directă a zemii brute cu 
ajutorul schimbätorilor de ioni se cercetează de asemenea intens. Greutatea 
constă în faptul că substanţele mucilaginoase si altele, care se indepărtează 
in general prin defecare, duc la imbiesirea schimbătorilor, astfel încît efica- 
eitatea acestora scade. Nu se va putea evita o oarecare purificare prealabilă 
a zemii, însă lucrările în acest sens nu sint încă terminate, 
„Cercetările pentru separarea prin spumare sau flocularea la punctul 
izoelectric nu au adus pinä acum decit succese parțiale. 

În Olanda au fost executate cercetări (în 1941—1942) care au avut ca 
scop modificarea schimbätorilor de ioni cunoscuţi ca produşi de decolorare. 
Astăzi asemenea produse se găsesc în comerţ sub denumirile de Asmit ȘI 

ekanol. 

Materialele se introduc, ca și schimbätorii de ioni, in filtre şi după 
epuizare se regenerează atit cu acizi cît şi cu lesie. Efectele de decolorare 
obţinute sînt în. parte foarte bune, dar în prezenţa substanţelor carameli- 
zate nu sint totdeauna multumitoare!). | pi 


d) Evaporarea 


Zeama diluată, cu un conţinut de circa 12—13% zahăr se încălzește încă 
o dată inainte de concentrarea prin evaporare, pentru a trece bicarbonatii 
dizolvati in carbonati insolubili. După o nouă filtrare, are loc evaporarea 
în două trepte si anume mai întîi pină la zeamă concentrată, cu circa 60% 
conținut în zahăr, apoi prin fierbere pînă la masa groasă, cu circa 85% 
conținut în zahăr, care conţine de-acum cristale de zahăr. O instalaţie cu o 
capacitate zilnică de prelucrare de 10 000 chintale sfeclä trebuie să evapore 
pe zi circa 1 200 m? apă, ceea ce poate fi realizat fără a se periclita pro- 
dusul numai cu evaporatoare multiple, de construcţie specială. În staţia 
de evaporare se desfăşoară o fază a procesului de fabricaţie, care cere o atenţie 
deosebită în planificare şi deservire. Evaporarea zemii diluate este însoţită 
de diferite fenomene chimice care se produc în cea mai mare parte datorită 
“raporturilor diferite de solubilitate gi datorită influentärii reciproce a sub- 
stantelor dizolvate, la concentraţii mai mari (de exemplu scindarea azotului 
amidie şi degajarea acestuia ca NH,, o scindare oxidativă redusă a zaharuri- 
lor, scăderea valorii pH-ului, închiderea la culoare din cauza unor procese 
de caramelizare, separarea sărurilor de calciu ale diferiților acizi etc.). De 
multe ori, din penultimul evaporator se scoate zeamă concentrată, care se 
satureazä din nou si se filtrează. Zeama concentrată obținută din ultimul 
“evaporator este un lichid gros de culoare brună deschisă, limpede (din: 100 
kg sfeclă circa 30 kg), care uneori se mai tratează cu cărbune activ înainte 


de prelucrarea ulterioară. N ; 
Fierberea ulterioară a zemii concentrate pentru masa groasă are loo in 


evaporatorul cu vid, prin introducerea succesivă de zeamă concentrată, 
pe măsura evapor 


ării apei. Apoi se concentrează mai departe şi se fierbe până 


1) R, Griessbach, Austaußchadsorbentien in der Lebensmittelindustrie, Joh. 
Ambrosius Barth, Leipzig 1949, x 


N‘ 
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la granule, adică după fiecare cristalizare a fracțiunilor de zahăr la fierbere 
se ia o parte de zeamă concentrată, pentru a dizolva cristalele mici apărute 
şi pentru a păstra numai cristalele compacte formate, care ulterior prin cen- 
trifugare se separă mai uşor de sirop. 

Produsul final se prezintă ca un amestec gros de cristale de zahăr de 
culoare deschisă, în sirop de culoare inchisă, cu un conţinut de circa 6—7% 
apă la 85% zahăr şi 8%, substanţe străine, 7 

Scopul cristalizării este: obţinere de cit mai multe cristale, maturare 
cit mai avansată a siropului mumă, realizarea unor calităţi bune de zahăr 
şi o bună capacitate de centrifugare a masei groase. Aici joacă un rol hotă- 
ritor gradul de suprasaturare, viscozitatea, substanţele auxiliare, viteza de 
cristalizare precum şi căderea de temperatură. 


e) Separarea zahărului brut 


Operatiile ulterioare de fabricaţie constau în centrifugarea masei groase 
în centrifuge (de obicei la 40—45°C, uneori însă si la temperaturi mai mari), 
cu care ocazie se mai adaugă si puţin sirop pentru a ușura separarea cristä- 
lelor. Se obţine astfel zahărul brut şi primul sirop mumă care se mai numeşte 
şi sirop, verde. © nouă fierbere, repaus pentru cristalizare si o nouă centri- 
fugare duc, plecind ‘de la acest sirop verde, la un al doilea tip de zghăr brut 
(zahăr galben) si la cel de-al doilea sirop mumă-care se numește melasă. 


Gentrifugile continue se folosesc dince în ce mai mult în industria zahărului. 
În mai multe fabrici acestea sint destinate cel puţin pentru centrifugarea produselor 
medii si finale, de exemplu se foloseşte. centrifuga de tip ter Meer (Escher-Wyss 
din Ravensburg, respectiv Krauss-Maffei din München), apoi centrifuga cu mele 
(Pfeiffer şi Langen), precum si contesorul firmei Ges. f. Trenntechnik (Duisburg- 
Meiderich); prima se foloseşte şi pentru centrifugarea afinadei. Pentru zahărul rafinat 
(alb) care necesită o spălare-cu apă sau sirop, precum si un tratament cu vapori, 
este în curs de perfecţionare un mod de lucru complet automat, pentru care se „folo- 
seşte un motor cu număr de poli variabil, cu frinare prin recuperare, pînă se ajunge 
la un regim de funcţionare stabil, în gol sau în sarcină. i 


Zahărul brut conţine circa 95—97% zaharoză, 1,5% apă, 1,2% substanţe 


organice nezaharoase şi 0,8% cenuşă, precum şi fracțiuni din siropul de culoare 


galbenă-brună. Zahărul brut trebuie să fie slab alcalin pentru ca să nu se 
producă. inversia și. pentru a asigura stabilitatea la depozitare. Zahărul 


galben conţine circa 92% zaharoză, melasa circa 60% (prin puritate se inte- - 


lege continutul de zaharozä in‚substantä uscată; deoarece melasa se comer 
cializează cu 20% umiditate, ea conţine în forma comercială cirea 50% 
zahăr). Plecind de la'100 kg sfeclă proaspătă se pot obţine aproximativ: 
14 — 15 kg zahăr brut cu 95 — 97% zaharozä, 
1,3 — 1,5 kg zahăr galben cu 92%, zaharozä, 
1,5 — 2,5 kg melasă cu 60% zaharozä. i SANSE 
Pentru prelucrarea ulterioară în scopuri industriale, în S.U.A. se renunță, 
actualmente la ambalarea în saci și depozitarea In buncăre a zahărului şi 
se livrează soluţii de zahăr, pentru a căror depozitare şi transport AGRAR 
sare cisterne din oţel inoxidabil precum și aerisire prin dispozitive de it 
“trare, pentru a îndepărta praful. 


Be 


x 
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t) Ratinarea zahărului brut 


sh Zahărul brut, de culoare brună mai închisă sau mai deschisă şi oarecum 
d are un gust neplăcut gi nu se poate folosi, în general, în scopuri 
alimentare, El trebuie supus unei purilicări ulterioare şi se prelucrează în 
rafinăria de zahăr pinä la zahăr rafinat (alb). Si aici se pot deosebi mai 
multe faze de fabricație. 


SAID ARTE 


Mai intii are loc o purificare preliminarä denumitä afinare. Este vorba 
de o primä purificare preliminarä färä redizolvarea cristalelor continute in 
zahărul brut. Acesta se amestecă cu o soluţie pură, saturată, de zahăr si 
apoi se centrifughează. În centrifugă se spală mai departe cu soluţie pură 
de zahăr si final cu apă în formă fin divizată (spălare în „ceatä“) pinä ce 
zahărul este separat suficient de siropul colorat. Pe această cale se obține 
așa-numita afinadă, precum si siropuri de afinare, care în parte pot fi pre- 
lucrate la siropuri alimentare, iar în parte merg la fabricarea ulterioară. 
Cristalele uscate de zahăr se comercializează ca zahăr granulat, iar calitățile 
mai bune ca zahăr cristale; sorturile inferioare se găsesc sub denumirea de 
melis şi farin. 


2, Rafinare cu redizolvare 


"Zahăr rafinat pur pentru zahărul cäpätinä si cel cubic, pentru zahărul 
candel şi zahărul cristalizat fin, se obţine prin procedeul de rafinare cu redi- 
zolvare. Pentru aceasta zahărul brut se purifică mai intii în centrifuge 
aproape la fel ca la obţinerea afinadei și final se dizolvă dind o zeamă con- 
centrată. Are loc Apoi o defecare cu var şi:saturare ulterioară cu bioxid de 
carbon sau acid sulfuros, aproximativ în mod descris; final se purificäfie 
prin cărbune animal (spodiu), fie prin tratament cu cărbune activ. Lichidul 
limpede. astfel obţinut se concentrează din nou prin fierbere în vid la cristale 
si se tratează, în funcţie de produsul finit de fabricat, cu. cristale fine sau 
grosiere. Adaosuri de ultramarin sau albastru de indantren dau nuanţe curate 
de alb. Masele groase de sirop rafinat se obțin cu umiditäti de 10—11% la 
o puritate de >99%. Pentru fabricarea zahărului eäpätinä se umple în 
forme de tablă care sînt prevăzute cu orificii prin care, la centrifugare, se 
pot scurge siropul și lichidul de spălare. Se poate spăla si în cutii, pentru 
a fabrica zahăr in plăci, care după uscare (cînd se produce lipirea crista- 
lelor) se taie în cuburi, După un alt procedeu, cristalele umede se presează 


in forme, apoi plăcile obţinute se usucă, se taie în prisme lungi şi se împart 


in cuburi de forma gi mărimea dorită, cu așa-numitele mașini Knıpp. Zahărul 
candel este un zahăr incolor sau slab gălbui, cu cristale deosebit de mari 
si plate, cu un grad înalt de puritate. Poate să cristalizeze pe fire, dar poate 
fi fabricat si fără fire, prin mişcare, la o creştere lentă a cristalelor. Zahă- 
rul candel brun provine fie din masa de zahăr brut, care conţine încă 
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sirop mumă, sau dintr-o masă de zahăr pur de sfeclă care se colorează cu 
ceva culoare de zahăr. 

In RO na fin: N yah\r i 
SS le rafinate din zahăr, cu un conținut de zaharoză de 99,95%, 
aparțin celor mai pure produse ale industriei chimice, 


3. Melasa 


Melasa, un sirop brun-negru, gros, neutilizabil pentru alimentaţia umană, 
conține încă 50% zahăr pe lingă 20% apă, 20% substanțe organice neza- 
haroase şi 10% săruri anorganice. 1—2% din zahăr constă din rafinoză, o 
trizaharidă care ingreuiazä foarte mult cristalizarea zaharozei. Fiind un pro- 
dus cu reacţie slab alcalină, melasa se prelucrează pentru furaj de melasă 
(melasarea furajelor), se fermenteazä pentru fabricarea spirtului sau se foloseşte 
ca substrat nutritiv la fabricarea drojdiilor. Procedeele de extragere a zahä- 
rului, deci procese de fabricație bazate pe obţinerea zahărului din melasă, 
de exemplu prin intermediul dizaharatului de stronfiu greu solubil gi 
separabil, au fost realizate tehnic, dar nu au găsit pină acum o aplicare 
generală în industrie. 


g) Date economice 


În R.F. Germană suprafeţele de cultură si producţia de sfeclă au fost: 
1950-183 991 ha cu 6 918 786.t sfeclă . 
1951—218 879 ha cu 7552 526 t sfeclă corespunzind la 345 “chin- 


` “tale/ha (1951). 


3 e 

- Din cele 6 918 786 t sfeclă prelucrate, s-au obţinut 899 901 t: zahär 
(la un necesar de circa 1,5 milioane t), respectiv 13,01%, la un con- 
tinut mediu de zahär in sfeclä de 15,98% la intrare in masinile de täiat. 
Producţia mondială de zahăr a fost în 1951 de circa 35,6 milioane t. 

"În afară de obţinerea unui randament bun, pentru rentabilitatea 
fabricării zahărului, bilanţul energetic este de o importanţă hotäritoare şi 
în mod special producerea şi valorificarea economică a aburului la solicitarea 
la maxim a instalaţiei. O vedere generală după Claassen arată următoarele 
cifre pentru consumul de abur la prelucrarea a 100 kg sfeclă (date pentru © 
extracţie de 110 kg zeamă, temperatura 35°C, saturație dublă, 125% zeamă 
diluată, evaporator în patru trepte cu fierbător pentru zeamă (113—115%0), 


temperatura în corpul IV 64°C): 
apela 1. Consum de abur la prelucrarea a 100 kg sfeclă 


pate de  difuziune...... Să ao: S EOOD ate NISSER SSA ; N: = 
neälzirea in două. trepte a zemii brute......... Ba aaa CERNE UG ke 
Încălzirea zemii după Suie şi a doua saturație înainte de filtre-prese si fierbere ER Kg 
Încălzirea zemii diluate la temperatura de fiorbere. . i RI ORE de A tai arăta căt N 5 
Încălzirea zemii concentrate... REINER S dă N 
Fierberea zemii concentrate și a siropului pînă la masa groasă. A 
43,2 kg 
La aceasta se adaugă: t M s: 
pentru funcționarea, mașinilor de forță. eee ES aeaii ne Se) ARE 
ierderi En iza e ea N RER AN NS, REN a e 
alte pierderi (neetangeitäfl, abur ERES a AEA N ESROS AAO Sat 
F ; ANSIA : | în total... DOR kg 
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ie An ior de 60 kg abur /100 kg sfeclă se pot micşora 
A la 40—45 kg/100 kg sfeclä) în măsura în care se vor 
exploata instalaţii mai moderne şi se va introduce în fluxul tehnologic 
abur de Presiune ridicată, dispozitive de acumulat abur recuperarea că 
durii, dispozitive de reglare, acţionare cu turbogenerator etc. e 
3 Pentru fabricile de zahăr rafinat se lua pină acum o valoare limită de 
55 kg abur pentru prelucrarea a 100 kg sfeclă. S-au comunicat totuşi valori 
de 46,6 kg abur/100 kg sfeclă (22 at, 400°C) la o capacitate de prelucrare 
de 14 300 chintale/zi şi un consum de cărbuni de 4,7 kg/100 kg sfeclă 
la o putere calorică medie de 7 400 kcal; s-a lucrat cu un cazan cu o producţie 
de 20—25 t/h abur. O altă fabrică de zahăr brut lucrează cu 386 kg 
abur/100 kg sfeclä, astfel incit intre fabricile de zahär rafinat si cele de 
zahăr brut trebuie să existe o diferenţă de consum de circa 10 kg abur/100 
kg sfeclă. 

Deşi în fabricile de zahăr se lucrează evident in general după aceeaşi 
schemă de lucru, rentabilitatea este totuşi diferită și anume depinde de 
volumul instalaţiei, calitatea variabilă a sfeclei, poziţia sursei de energie, 
aparatura modernă sau învechită, de controlul eficace de laborator și ener- 
getic al producţiei, precum şi de calităţile de zahăr produs. 


II. Fabricarea zahărului de trestie!) 


Trestia de"zahär reprezintă, mai ales în regiunile tropicale si subtropi- 
cale (Cuba, Java, Africa, Australia, Japonia, China, America de Sud, 
Havai, Filipine si anumite districte ale S.U.A.) materia primă pentru fabri- 
carea zahărului. Producerea zahărului brut din trestie de zahăr se aseamănă 
cu cea a zahărului brut din sfeclă. Natural, procesele de obţinere a zemii 
diferă de la unul la celălalt. Trestia de zahăr conţine 83% apă, circa 14—16% 
zaharoză, 0,3—0,8% zahăr invertit, 0,5% alte substanţe organice şi 0,5% 
cenuşă. Zeama foarte slab acidă se obţine prin presarea trestiei în mori 
cu valturi de o construcţie specială si nu prin difuziune. Trestia se pre- 
sează între valturi rotative în parte riflate care sînt instalate unul sub celă- 
lalt, cu care ocazie, că un adaos de apă continind puţin var, se poate 


“ separa prin presare repetată, 70—90% din zahărul conţinut in trestie. 


Zeama brută se trece apoi la defecare cu lapte de var, utilizindu-se o can- 
titate de var mai mică decit la obţinerea zahărului, din sfeclă. Asupra altor 
amănunte nu trebuie insistat deoarece se deosebește puţin de obținerea 


- zahărului din sfeclă. Zahărul brut de trestie este apreciat ca mai puțin 


neplăcut, din punct de vedere al gustului, decit zahărul brut de sfeclă. 
Fractiunile siropoase ale zahärului de trestie sint formate din substanţe 
insotitoare cu gust și miros plăcut. Melasa zahărului de trestie conţine mai 
puțină zahanozä (25—40%) decit zahărul de sfeclă, dar mai mult zahăr 
invertit (15—35%). Prin fermentarea, melasei de la zahărul de trestie se 


fabrică romul. 
m 


1) Ind. Eng. Chem. 43 (1951) p. 552, 582, 608, Chemiker-Zeitung 4952, pe 
525, 591. / ; 


Camera de topire Filtru de presiune 


Vas de alımentare | PIETE 
2 S/ropulvi af'hat 


Was peniru 
zăhar orui 


Amestecstor 1 i 
Produs de calitatea 
D-a filtrat din 
Wscă/ar. zahlt purificat 
centrifuga Jr, | 
D Sn 
Aare; E] yaporator 
T] Vz cuter lungi J 
z < 7 EI Ei t 
; 7 a i ji Pai * 
EEE] | | Gandensatarur 
: ESTE instalatie: 
A — SO 0 
ar [22 Sa Rafınare 
> FEN Ja. condensatorul. 2 & 
GR i Is shape de wi = 
TA nz = 
=> - ET. 2 invata ung) 
Jonıturö EK Tavı ) s ELLE 
Vas de erisiahzare = ; 
> ae] 2 EF E] Căz cu zahăr 
i |. 5) Melass ES DR 7 r umed 
1 CEZA gy Pal Tontoa | X x 
| A e | 
T STA RII 
S 3 


Depasttares Şi ambalarea zaksrulurn 
uscaE 


Fig, 3, Rafinarea zahärului brut obținut din trestia de zahăr. 
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Atit în industria zahărului de sfeclă cit și la fabricarea zahărului din 
trestie s-au realizat în ultimii ani numeroase imbunătăţiri în diversele ope- 
raţii al procedeelor, care au acţionat favorabil asupra întregii fabricaţii. 
În special un control chimico-analitic bine dezvoltat și 0 supraveghere a 
tuturor operaţiilor de lucru au dus la îmbunătăţiri apreciabile în datele de 
exploatare și la noi modificări în procedeele de lucru, Cercetarea naturii 
chimice şi a componenților nezaharoși şi studiul comportării acestor sub- 
stante au avut ca urmare diferite progrese și nu vor rămîne nici mai departe 
fără influență asupra diverselor măsuri tehnice. Au fost făcute însă şi pro- 
puneri de perfecţionare a aparatelor, care în unele privințe înseamnă un 
pas înainte. . 

În privința noilor combinații, asupra amănuntelor acestora, care cuprind 
şi alte materii prime pe lingă sfecla de zahăr şi trestia de zahăr, vezi datele 
bibliografice din p. 493 notal). 
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COMBATEREA DAUNATORILOR PRIN MIJLOACE CHIMICE 
de Dr, phil, Heinz Frensch, Yrankfurı a.M.-Höchst 


A. Generalităţi 


Combaterea däunätorilor cu ajutorul produselor chimice are drept scop 
împiedicarea şi prevenirea dezvoltării insectelor, ciupercilor, bacteriilor gi 
virusurilor, care au o influenţă dăunătoare asupra sănătăţii omului, hranei 
şi bunurilor sale economice. 

Geea ce se urmăreşte în principal este distrugerea dăunătorilor care 
prin transmiterea si räspindirea bolilor infecțioase pun în primejdie viaţa 
şi sănătatea oamenilor şi a animalelor domestice. Tot atît de importantă 
este asigurarea recoltei si a rezervelor de alimente. Nu mai puţin însemnate 
sînt măsurile ce se iau pentru protecţia lemnului şi a unor bunuri ca texti- 
lele, pielăria si hirtia. i | 

"În cadrul unei. clasificări generale se poate vorbi despre protecţia 
plantelor, protecţia depozitelor de alimente, protecţia lemnului și igienă. 

Produsele chimice utilizate în aceste scopuri sînt clasificate, atît în 
literatură cît si în practică, după modul lor de acţiune: 

1. Produse pentru distrugerea insectelor, denumite insecticide, si pro- 


duse pentru distrugerea păianjenilor, denumite acaricide... 


2. Produse pentru distrugerea ouălor de insecte — opicide. 

3. Produse pentru distrugerea ciupercilor — fungicide. 

4. Produse pentru distrugerea sobolanilor şi a soarecilor, denumite 
raticide. 

„5. Produse pentru distrugerea buruienilor — ierbicide. 

Descoperirea proprietăţilor insecticide ale unor compuşi organici ca 
tetranitro-carbazolul 1), fenil-diazo-pirolididul si fenil-diazo-piperididul 3), 
DDT-ul3) si hexaclor-ciclohexanult) a permis să se facă un pas mare in 
domeniul combaterii dăunătorilor. i i - 

Fabricarea acestor produse a revenit întreprinderilor mari de industrie 
chimică organică, deoarece problemele legate de producerea lor depășeau 
posibilităţile întreprinderilor mici. Pretentiile din ce în ce mai mari ale con- 
sumatorilor impun industriei o aparatură specială, complicată şi costisitoare. 


1) W. Pinkenbrink, Anz: Schädlingskunde 16 (1940) p. 63—67. 

2) W, Finkenbrink, Ratschläge f. Haus, Garten, old, Hausmitteilungen Bayer, 
sverkusen 13 (1938) p. 178—176, ` 

en ee ae francoz 870 689 din 7.111.1940, Ret.Q.1942 II, p., 706. \ 

4) A, Dupire, C.R, hebd. S6ances acad, Agric, France 29 (1943) p. 470-422; 


Rer C, 4945 Il, p. 1538, i 
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Tehnica folosirii acestor produse s-a îmbogăţit, apärind pe lingă meto- 
dele vechi a: präfuirea, stropirea, fumigarea ete. noi forme de aplicare, 
cum sint emulsiile uleioase, acrosolii, ceața şi fumul artificial. Construc. 
torii de maşini au ținut pasul cu dezvoltarea industriei chimice si au d 
posibilitatea aplicării pe scară largă a noilor produse prin construire 
aparate corespunzătoare. 


at 
a unor 


Istorie. Utilizarea substanţelor chimice pentru combaterea ciupercilor şi insec- 
telor dăunătoare cra cunoscută din antichitate. Homer scrie în jurul anului 1000 
e.n. despre efectul sulfului în combaterea dăunătorilor. În jurul anului 900 i.e.n., 
Chinezii intrebuintau arsenicul ca insecticid. În 1690 s-a recunoscut acţiunea zemii 
de tutun!) şi în 1800, în Caucaz, a fost utilizat piretrul ca prat contra insectelor. 

Combaterea däunätorilor pe scară lârgă a devenit necesară o dată cu creşte- 
rea populaţiei, cu industrializarea crescindä şi cu intensificarea agriculturii. Apro- 
Vizionarea oraşelor a impus necesitatea depozitării unor mari cantităţi de alimente 
şi bunuri de larg consum, a căror infestare cu dăunători nu a putut fi împiedicată 
decît printr-o apărare eficace. Dezvoltarea transporturilor, în special a celor mari- 
time, a contribuit şi ea la räspindirea de noi dăunători şi a făcut necesare măsuri 
pentru combaterea lor. 

Progresele rapide care s-au făcut în toate domeniile privind combaterea dăună- 
torilor au început cu puţin înainte şi în timpul celui de-al doilea război mondial. 


Date economice. Se apreciază că aproximativ 30—60 milioane tone de 
grine sînt distruse anual, pe glob, de dăunători. În Germania se indică 
următoarele cifre pentru pierderile produselor depozitate, datorite dăună- 
torilor: 800 milioane DM pentru cereale sau produse pe bază de cereale, 
300 milioane DM pentru cartofi, 120 milioane DM pentru fructe si 70 
milioane DM pentru varză. Din evaluările făcute în Germania în anul 
1946, rezultă că se pierd anual din recoltă: 10%, din cereale, 25% din car- 
tofi, 5% din sfecla de zahăr, 10% din legume, 30%, din fructe si 20% din 
vin, cu o valoare totală de peste 1 miliard RM. 


Tabela 1. Consumul de produse pentru combaterea dăunătorilor în R.F. G., în anul 1952 


K 
= — 


Substanțe anorganice Se acy Substanțe organice Sa u 

Pre arate pe bazä de cupru 2 400 Hexaclor-ciclohexan (izomer a 

k : A i cama sl NO) aa ee un 
Preparate pe bază de sulf .. 2 400 DTSCH au RR, 48 

r 3 Dinitro-0-crezol issa n 
Preparate conținînd arsen .. R30 Uleemmerale A e „8 

? ! Gudron nee S 2 800 
Preparate cu mercur ...... 18 Substanțe conținînd hormoni 640 
Alte preparate anorganice ~. | + 610 Alte preparate organice .... 900 


t 


“În S.U.A. pagubele produse de dăunători sînt evaluate la peste 4 miliarde. 
In același timp, ultimele evaluări engleze arată că, datorită produselor 
pentru combaterea dăunătorilor, valoarea producţiei mondiale care era 
de 3,3 miliarde DM a sporit la 6,6 miliarde DM. 


4 


í ic. L. Metcalf; Transact, Illn. Hortio, Sac. (1930) p. 287—307. 


îi 59 — Tehnologie chimică organică, vol IV 
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N > 
Tabela 2. Producţia si desfacerea produselor pentru combaterea däunätorilor, în S.U.A, 
în 1952 


Na tai a iii aaa da m i am a i AER 


Produa | Producţie Deslacere Š 
t t frii dolari 

n ini SES ED S EEPO P E S aaa iai a a i e E RE 

VOM PUSINOIOHOIFOTR NOIR a n DESSE I TA e i ia 168 800 131 500 110 531 

din care: 

Fungicide şi substanţe! pentru tratarea semințelor .... 24 800 20 700 13 203 

din care: 

NALENAL: AB COUDE ET e T E A RANNI AO 6 200 5 800 2788 
8-oxi-chinolinat de cupru seses eee eee 100 100 527 
BRA Ele) AERE HIA hIS AT ET gali O ai cl AANT 18 500 14 800 9 888 

Torbieide si hormoni vegetali .... Aese eotea e eee 29 700 20 000 29 858 

din care: 

Derivați ai acidului naftoxi-acetic şi ai acidului feno- 

Xi-ucetic, săruri şi derivații) ............. PA ete 10 10 85 
Acidul 2-4-diclor-fenoxi-acetie (2,4-D) .......... bă 13 900 — 3% 
Esterul acidului 2,4-dielor-fenoxi-acetic.............. 9 600 8.600 9 236 
Sărurile acidului 2,4-diclor-fenoxi-acetie ........ fala 1 800 1.000 2 082 
Avidul 2,4,5-trielor-fenoxi-acetie (2,4,5-T) .......... : 1 600 — un 
Derivatii acidului 2,4,5-trielor-fenoxi-acetie.......... 1400 600 1 762 
Acetat fenil-mercuric  ........... KRE RITES S 90| 90 849 
Divearser) isa ei sn ae een E OOS HD W 1300 9 700 15 844 

Insecticide..... REN RE RES Nor ADEA :114 300 90 800 67 470 

din care: ; RS NA RE, ; > 
Hexaclor-ciclohexan .............- EEE MEAN 38 600 29 500 10 455 
-0,0-Dietil-O-(p-nitro-fenil)-tiofosfat (Parathion) ...... 1100 — = 
1,1,1-Triclor-2,2-bis-(p-clor-fenil)-etan (D.D.7.)  ...... 45 400 42.800 33 022 


1) Cantități mai mici de derivați ai acidului fenoxi-acetic sînt cuprinse la „diverse“ ierbicide şi hormoni vegetali. 
2) Inclusiv dinitro-derivafi, carbamat de izopropil-fenil, hidrazida acidului maleio gi mioi cantități de derivați 
lenoxi-acetici. ; 


3 


Pentru obţinerea produselor pentru combaterea dăunătorilor se folo- 


sese, în afară de cantități mari de substanţe active (v. tabelele 1 şi 2), si 


cantităţi apreciabile de materiale inerte si substanţe suport, cum sint cao- 
lina, taleul, bentonita etċ., precum si emulgatori, muianti, stabilizatori 
si dizolvanti. Republica federală exportă anual produse pentru combaterea 
dăunătorilor în valoare de circa 25—30 milioane DM: S.U.A. au exportat 
în anii 1938, 1949 si 1950 produse în valoare de 4,58; 28,3 si respectiv 33,5 
milioane dolari, atingind în prima jumătate a anului 1951 un maxim de 
46,5 milioane dolari. Exportul britanic în acest domeniu s-a dezvoltat 
si mai favorabil. i! 


B. Protecția plantelor 


Fără protecția chimică a plantelor nu se mai poate concepe astăzi o. 
“agricultură eficientă. Protecţia chimică intervine totdeauna acolo unde 
“măsurile naturale, biologice, nu mai sînt suficiente. Măsurile de protecție 
chimică cuprind de regulă tratarea seminţelor, tratarea solului împotriva 


a, A? Aa x N 4 i N 
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ciupercilor şi insectelor, protecţia plantelor faţă de insecte, ciuperci si 
boli virotice, distrugerea dăunătorilor mari, dezinfectia serelor şi combaterea 
buruienilor. 


Organizarea protecţiei plantelor. În Germania exista începînd din anul 1937 
un for răspunzător pentru toate problemele de protecţia plantelor: organizaţia 
Serviciul de protecție a plantelor din Germania“. După cel de-al doilea război 
mondial nu a mai fost posibilă o conducere unică. Organizațiile care au preluat 
această sarcină sint: 

„Institutul central pentru cercetări biologice din Berlin-Dahlem“, care a preluat, 
funcțiunile instituţiei „Institutul de stat pentru cercetări biologice al Berlinului 
occidental“. 

„Institutul central pentru cercetări biologice. al Academiei de ştiinţe agricole din 
Germania „Klein-Machnow“ lîngă Berlin, care este forul superior pentru protecţia 
plantelor în R.D.G. 

„Institutul federal de cercetări biologice pentru agricultură şi silvicultură din 
Braunschweig“ pentru R.F.Germanä (BBA). 

Germania nu posedă o legislație pentru vînzarea produselor pentru protec- 
ţia plantelor, afară de cazul cînd acestea intră sub prevederile legislaţiei oträvu- 
rilor. De asemenea, în ceea ce priveşte eficacitatea- produselor care se desfac pe 
piață, nu există nici o obligaţie de control din partea autorităților de stat. Totuşi, 
la cerere, BBA face încercări asupra acestor produse şi, în anumite cazuri, după 
recunoaşterea oficială, le recomandă pentru a fi utilizate în practică. 

Comerţul cu produse toxice pentru protecţia plantelor este reglementat în 
Germania prin ordonanța „Manipularea produselor -toxice pentru protecția plan- 
telor“, din 13 februarie 1940, inclusiv completările şi modificările ulterioare. 


Combaterea dăunătorilor cu produse chimice este numai una dintre nume- 
roasele măsuri şi posibilităţi pentru protecţia plantelor. Igiena plantelor 
în sens mai larg cuprinde măsurile agrotehnice, de dezinfectie si de carantină!). 

În sfîrşit, prin combaterea biologică se înţelege lupta împotriva dăună- 
torilor cu ajutorul dușmanilor lor naturali. 


vw 


I. Tehnica aplicării 


r \ $ 
Succesul combaterii dăunătorilor depinde, în afară de natura chimică 
a produsului, de starea sa fizică, de utilajul folosit, deci de metoda de com- 
batere aplicată. Pe baza unor cercetări fundamentale în domeniul tehnicii 
stropirii, präfuirii. si cetii artificiale, s-au creat în ultimii ani premizele 
teoretice care au permis tehnicii să realizeze utilaje si metode de combatere 
îmbunătăţite sau chiar cu totul noi. 


a) Mijloacele de combatere 


Nu se poate preciza care produse chimice merită să aibă prioritatea 
într-un anumit caz, decît cunoscînd condițiile, locale, Folosirea produselor 
prătuite va fi indicată acolo unde alimentarea cu apă este dificilă şi unde 
greutatea produsului joacă un rol decisiv, La präfuire sînt necesare aproxi- 
mativ 20 kg/ha, pe cînd pentru aceeași suprafață, aplioind un produs lichid 


— 


1) F, Sorauer, 


Hdb, für Pflanzenkrankheiten, vol, 6, partea I, 


[i 
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prin stropire, se consumă 400—800 1 soluţie. De mare importanță practică 
este posibilitatea amestecării produselor pentru protecția plantelor cu alte 
insecticide, fungicide, ierbicide gi eventual cu îngrăşăminte. Amestecurile 
incompatibile pot duce însă la dăunarea plantelor sau la insuccese în urma 
descompunerii substanţelor active sau a reacţiilor dintre ele. 

După modul de aplicare se deosebesc: 
„ Produse de prătuit, de împrăștiat, de stropit, pentru ceaţă gi aerosoli, 
şi de fumigat (produse ce se pot gazifica), 


1. Produse de präfuit 


Produsele de präfuit trebuie să îndeplinească “următoarele condiţii: capaci- 
tate de pulverizare, de plutire în aer, putere de aderentä, rezistenţă la intemperii 
şi stabilitate la depozitare, 

Capacitatea bună de pulverizare este condiţia esențială pentru aplicarea pra- 
tului cu mijloace mecanice. Ba este în funcţie de mărimea particulelor). 

În medie, mărimea particulelor produselor pentru protecția plantelor este 
de 50—60 u. Se pot face aprecieri asupra repartitiei particulelor sub 60 u prin 
analize de sedimentare şi sortare. prin curent de aer. Prin acestea se ‚stabi este 
concomitent şi capacitatea de plutire în, aer. Puterea de aderentä poate fi împărțită 
în două componente: rezistenţa la scuturare şi rezistența la vint. Rezistenta la 
intemperii poate fi determinată prin ploaie artificială, urmată de probe biologice. 
O altă condiție importantă este stabilitatea la depozitare. Degradarea poate fi 
evitată prin alegerea unor, materiale suporț, corespunzătoare, din care se menfio- 
nează în special talcul, creta, kieselgurul, caolinul, cenuşa, silicafii măcinaţi, 
precum şi substanţele organice ca: făina, făina de lemn şi täritele.. E 

Fabricaţia produselor de präfuit se face în cel mai simplu caz prin ameste- 
carea substanţei active cu substanțele suport, urmată de măcinare. Adesea însă, 
îndeosebi în cazul substanțelor active lichide, trebuie fabricat în prealabil un 


produs concentrat care să se poată. măcina. Aceasta se realizează prin absorbirea . 


substanţei active dizolvate de către un material suport cu capacitate mare de absorb- 
tie (kieselgur, bentonitä etc.), după care dizolvantul se evaporă. Substanțele unsu- 
roase se amestecă de asemenea cu substanţe suport, spre a se opine un concentrat 
ce poate fi măcinat şi care apoi se condiţionează cu materialul de umplutură. 


2. Produse de împrăștiat. 


Produselor de imprästiat li se cere o capacitate de plutire în aer cît mai redusă, 
deşi în multe cazuri este necesară'o bună capacitate. de ‚präfuire. Ele nu sînt 
produse destinate acoperirii frunzelor sau altor părţi ale plantei, ci trebuie să cadă 
repede pe pămînt. Ca material de umplutură inert se utilizează în acest caz sub- 
stanfe cu greutate specifică mare. În ultimul timp s-au. fabricat pentru comba- 
terea dăunătorilor din sol şi produse în formă de granule. 


j 3. Produse.de stropit 


tropit, substanța activă se dizolvă, se emulsionează sau se suspendă 
în apă tu a beine ana idealä a substanfei active. Prin adaosul de 
agenţi muianfi poate fi sporită „capacitatea de înmuiere, iar astfel cantitatea de 
lichid. ce trebuie aplicată pe fiecare plantă poate ni DR lan a Thina. pis 
i i ] siilor este în i 
complet umezită, Capacitatea de plutire a suspensiile a, da Ninokie dec MAPIA 
ticulelor, de greutatea lor specifică şi de substa t le a 
ee lante de adaos Rea îmbunătăţirea suspensiilor se utilizează agar- 


1) Andreasen, Die Feinheit fester Stoffe und ihre technologische Bedeutung, 
YD. Forschungsheft 399 (1938) p. 123. A 
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prin stropire, se consumă 400 
este posibilitatea amestecär 
insecticide, fungicide, ier 
incompatibile pot duc 
descompunerii substanțelor active sau a reacțiilor dintre ele. 

După modul de aplicare se deosebesc: 

Produse de prătuit, de împrăștiat, de stropit, pentru ceaţă gi aerosoli, 
şi de fumigat (produse ce se pot gazilica). ; 


800 1 soluţie. De mare importanță practică 


1. Produse,de prătuit 


Produsele de präfuit trebuie să îndeplinească "următoarele condiții: capaci- 
tate de pulverizare, de plutire în aer, putere de aderenfä, rezistenţă la intemperii 
şi stabilitate la depozitare. 

Capacitatea bună de pulverizare este condiţia sron iali pentru aplicarea pra- 
fului cu mijloace mecanice. Ba este in funcţie de mărimea particulelort). 

n medie, mărimea particulelor produselor pentru inovaţia plantelor este 
de 50—60 u. Se pot face aprecieri asupra repartifiei particulelor, sub 60 u prin 
analize de sedimentare şi sortare. prin curent de aer. Prin acestea se sta Best 
concomitent şi capacitatea de plutire în, aer. Puterea de aderen(& poate fi împărţită 
în două componente: rezistența la scuturare şi rezistența la vint. Rezistenţa la 
intemperii poate fi determinată prin ploaie artificială, urmată de probe biologice. 
O altă condiție importantă 'este stabilitatea la depozitare. Degradarea poate fi 
evitată prin „alegerea unor materiale suport, corespunzătoare, din care se menţio- 
nează în special talcul, creta, kieselgurul, caolinul, cenuşa, silicafii mäcinafi, 
precum şi substanțele organice ca: făina, făina de lemn şi tărițele.  . 

Fabricatia produselor de präfuit se face în cel mai simplu caz prin ameste- 
carea substanței active cu substanțele suport, urmată de măcinare. Adesea „însă, 
îndeosebi în cazul substanţelor active lichide, trebuie fabricat în prealabil un 
produs concentrat care să se poată măcina. Aceasta se realizează prin absorbirea 
substanţei active dizolvate de către un material suport cu capacitate mare de absorb- 
tie (kieselgur, bentonitä etc.), după care dizolvantul se evaporă. Substanțele unsu- 
roase se amestecă de asemenea cu substanţe suport, spre a se obține un concentrat 
ce poate fi măcinat şi care apoi se condiţionează cu materialul de umplutură. 


2, Produse de împrăștiat; 


oduselor de imprästiat li se cere o capacitate de plutire în aer cît mai redusă, 
deşi iara cazuri saci necesară o bună capacitate. de ‚präfuire. Ele nu sint 
produse destinate” acoperirii frunzelor sau altor părţi ale plantei, ci trebuie să cadă 
repede pe pămînt. Ca material de umplutură inert se utilizează în acest caz sub- 
stanţe cu greutate specifică mare. În ultimul timp s-au fabricat pentru comba- 


terea däunätorilor din sol şi produse in formä de granule. i 


/ a, Produse de stropit 


it, substanța activă se dizolvă, se emulsioneazä sau se suspendă 

în a pa ale ai klaren idealä a substanţei active. Prin adaosul d 
a aa muianfi poate fi sporită “capacitatea de înmutere, iar astfel ganita e 
lichid, ce trebuie aplicată pe fiecare plantă poate fi micsoratä, planta fiind AU uşi 
complet umezită, Capacitatea de lutire a suspensiilor este în funcție de mărimea 


si de forma particulelor, de greutatea lor specifică şi de substanţele de adaos folo- | 


site. Ca substanțe de adaos pentru îmbunătăţirea. suspensiilor se utilizează agar- 


j Ei ` 
1) Andreasen, Die Foinhoit tester Stoffe und ihre technologische Bedeutung, 


N ,D.I. Forschungsheft 399 (1938) p. 125. 
| | ‚ 
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agar, melasă, cazeină, logie sulfiticä ete, La prepärarea emulsiilor alegerea celui 
mai indicat, emulgator se face, de obicei, în mod empiric, ceea ce presupune încer- 
cări prealabile în serie, Ca şi la produsele de präfuit, se cere şi produselor de stropit 
adetenfä şi stabilitate là intemperii, ceea ce se obține prin adaosuri de cazeinä 
„clei, gelatină, amidon, dextrină, gumă arabică, răşini vegetale şi esteri ai celulozei. 

: Pentru obfinerea produselor utilizate ca suspensii se procedeazä intr-un mod 
asemănător ca şi pentru produsele de präfuit. În cazul concentratelor emulsiona- 
bile este în general suficientă amestecarea componenților într-un vas cu agitator, 
eventual la temperatură mai ridicată. Soluţiile uleioase se utilizează ca atare. Ele 
se folosesc îndeosebi pentru scopuri speciale. Pastele sau produsele gelatinoase 
reprezintă numai forma de prezentare comercială a produselor, deoarece în amestec 
cu apa dau naştere la suspensii sau emulsii. 


4. Produse pentru: ceaţă artificială si aerosoli 


„Aplicarea preparatelor sub formă de ceaţă artificială cîştigă din ce în ce 
mai multă importanţă. Produsele folosite în acest scop se livrează în comerţ, condi- 
tionate corespunzător, sau, în cazul cutiilor, de aerosoli, se livrează direct în utila- 
jul necesar pentru folosire. Substanțele de diluare sînt uleiuri sau dizolvanţi orga- 
nici cu punct de fierbere scăzut. 


\ 


d 


5. Produse pentru fumigat \ 


Produsele pentru fumigat conţin, în afară de substanţa activă, şi ingrediente 
ce ard încet, cum este de exemplu făina de lemn îmbibată cu nitrat de potasiu. 
Particulele ce iau naştere au un diametru de 0,3—2 y. 


b). Utilajul 


Industria de utilaj a produs în ultimii 20 de ani numeroase aparate de construc- 
tie nouă. Astfel s-a recuperat şi din punctul de vedere al mijloacelor de aplicare 
avansul la care s-a ajuns în domeniul chimie şi biologic, datorită noilor substanţe 
active. Pentru amänunte asupra utilajului folosit pentru combaterea däunätorilor 
vezi lucrarea lui P. Sorauerl). : 


} 
IL. Substanțe active 


A 
x 


a) Insecticide 

Noul avint al insectieidelor a fost determinat de cäutarea unor pro- 
duse in vederea inlocuirii arseniatului de calciu, care pärea de neinlocuit 
pentru combaterea däunätorilor în cultura viței de vie, dar a cărui utili- 
zare avea uneori urmări dăunătoare sănătăţii. Prin descoperirea calitäti- 
lor insecticide ale tetranitro-carbazolului în anul 1938 (de către fosta 1. G. 
Farbenindustrie, Werk Hoechst) s-a găsit primul insecticid organic netoxie 
pentru om, care curind a înlăturat complet preparatele cu arsen aplicate 
- în viticultura din Germania. Cercetările pigne asupra multor compuşi 
organici, au condus la descoperirea altor substanţe 'şi grupe de substanţe 

cu caracter puternic insecticid, zi 


— Eeee E p F fi A 
1) P, Sorauer, Handbuch der Pflanzenkrankheiten, vol, IV, 2 Halbband 1941. 
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1, Insecticide naturale organice gi anorganice 


Insecticidele naturale organice sînt în gener > vege € 
se utilizează direct sub formă de pulbere finä et Fig piara) pp d 
tele active ŞI se condiţionează apoi în produse pentru protecţia plantelor 
Dintre insecticidele anorganice naturale fac parte arsenul gi sulful Arsenul 
nu mai are importanţă ca insecticid decît în anumite cazuri speciale Mai 
importanți sînt compușii sintetici ai arsenului. În schimb. sulful astfel 
cum se găsește în natură, se utilizează gi astăzi pe scară largă datorită ro- 
prietätilor sale acaricide $i fungicide. . i 

Cele mai importante insecticide organice naturale sînt: 


4) Derris 


„Substanţa activă din planta Derris, utilizată de indigenii din Filipine 
şi arhipelagul malaez pentru prepararea otrăvurilor pentru peşti si săgeți 
este rotenona (1) si cîţiva compuşi N 


inruditi OCH; 
Substanța incoloră, cristalină, É 
este practic insolubilă în apă, dar. EN 
solubilă in numeroşi dizolvanţi H,CO—C CH 0 
organici!). Gel mai, utilizat dizol- al k i MoH Bi 
vant pentru extracție este tetra- NY N N FR 
clorura, „de. carbon. Rotenona nu v. „coc cH 
este stabilă în anumiţi dizolvanţi, | ale Li 
cum este de exemplu piridina. = Ni AR N ER 
TR | I ERRAN AA \ > 
Rotenona si derivatii säi apar in d CH CO CH 
mai multe sute de soiuri de plante. Ha | ESTATE 
Principalele sint:, Derris elliptica si H,C——-CH-C 


Derris mallaccensis (Indonezia, India | \ NCH 
estică, Malaya, Filipinele). Cultura R, I > 
bianualä dä circa 1 000 rădăcini/ha?). f 


Ele conțin în stare uscată 4—5% substanţă activă si în anumite cazuri pînă la 13%. 
Lonchocarpus creşte în America Centrală si de Sud. Produsul uscat, care se 


mai numeşte şi Timbo (Brazilia), Cube sau Barbasco, (Peru), conține circa 8—10% 


şi maximum 20% rotenonă. : rA ER $ } 
Theophrosia („Cracca“) ‚este mai răspîndită decît plantele arătate mai sus şi 
crește în Africa, Asia, Australia şi America de Nord şi de Sud. RATA 
Prelucrarea plantelor uscate se face prin măcinare în mori cu ciocane şi val- 
uri. Dat fiind că rotenona şi derivații săi, sînt foarte uşor oxidabili, se lucrează 
fa atmosferă de bioxid de carbon. Particulele mai mari sînt apoi extrase şi eventual 
ate în produs pur, pe'cind acelea cu un diametru de circa 6 u se utilizează 
entru produse de präfuit sau de stropit. Produsele. de stropit în suspensie 
se condiţionează cu emulgatori neutri, deoarece substanțele alcaline influențează 
eficacitatea produsului; În afară de aceasta se prepară cu extract de Derris şi con- 
centrate emulsionabile. Produsele pe bază de rotenonă acționează ca insecticide 
je, şi din motive igienice, în special în S.U.A., se aplică 


prelucr 


1 3 A, 008 iC. M. Smith, J. am. Chem, Soo. 52 (1930), p. 2554—2562. 
2 H R, DO, Chemistry and Uses of Insecticides, Reinhold Publishing 


Corp., New York 1948, 
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\ An è 
Tabela 8. Estimarea producției mondiale de rădăcini ce conțin rotenonă 
(Dorris, Cub, Timbo) în tone 


a) toner 


Para 1988 1940 1943 
iama rr cromare ace aL ONA SANEA NS E A E 
Sania PISA a) A E A DA E AISE IR SEO TE KT OT AN 1140 454 680 
NEST A ORS RURO i TO TARA HERRN DT a o i AUR VA ER 68 36 46 
VEIT a NINE RL ri op See 2 a 16 er 
NT Si Ac se TR et, AR Cm Aa 910 1 360 — 
NINE ER ÎS ei UE Di AZOT eta a ceată dă că = 68 -- 
yapuni PANAN se sac 4 et EANAN t N E BILA AON A A 46 910 -— 
Ine DLE FCIAN ALELO OS RA ANAN e O ERIN ca 110 800 er 
LANE ER ci EN ER je RES E 9 410 — 


n nai ADR E at eat m Si tt SA, ăia No a N GA Al 0 a 


pe fructe şi legume cu. puţin înainte de recoltare, deoarece sub acțiunea energiei 
solare şi a oxigenului atmosferic sînt distruse repede. Pentru animalele cu singe 
cald, rotenona şi derivații ei nu sînt toxice la concentrațiile uzuale (DL pentru 
iepurele de casă: 3 000 mg rotenonă/kg, 30 mg nicotină /kg). 


\ 


B) Nicotina 


Componentul activ din extractul de tutun utilizat în combaterea däunä- 
torilor este nicotina (II). În contact cu aerul capătă repede o culoare gal- 
H——H benä pinä la brunä-inchisä. Substanta este usor volatilä, 
AN | formează foarte uşor săruri optic active si este solubilă 
LE) INT * în apă, alcool etilic, eter, eter.de petrol si uleiuri grase. 
| Nicotina a fost multä vreme insecticidul cel mai utilizat. 

i CH, Producția de sulfat de nicotină (40% nicotină) a fost în 

= S.U.A. de circa 1 300 t!) in 1941. 

Exportul din S.U.A. a atins anual circa 200 t. In Germania s-au 
utilizat înainte de război, în special în cultura viței de vie, circa 100 t 
nicotină brută, sub formă de produse pe bază de nicotină. Si astăzi, în 
America de Nord si de Sud, în special consumul de nicotină este apreciabil, 
deși s-au introdus insecticidele moderne. Nicotina acționează ca toxic respi- 
rator si de ingestie asupra multor insecte sugätoare şi rozătoare. 


Tabela 4. Eficacitatea nicotinai, esterilor tostorici si a DDT-ului *) 


KE 4 PAN Concentrația soluţiei Mortalitatea inseotei 
! Produsul f AAN „de stropit Palidela 
\ % À % 
Dietil-p-nitro-fenil-fosfat . . EN ER 0,005 100 
: 0,001 50 
Dietil-p-nitro-fenil-tiofosfat cca } 0,005 100 
NICOLINA, ie 0. con N NETTE ER 0,025 100 
; t 0,01 90—100 
DDAA e i Van ca a ce, OECO | 1,0 80—400 


*) BIOS-Borioht nr, 82, Post control in Germany, during tua Poriod 19991945 (1031) p. 43 


1) N, E. Melndoo, J. «con, Entom. 36 (1943) p. 374. 


` 
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În practică, nicotina are dezavantajul toxicității sale ridicate pentru 
animalele cu singe cald gi remanenta redusă în comparaţie cu substanțe ca 
D.D.T. Doza letală pentru oameni este de 1 mg/kg 1), iar toxicitatea acută 
orală pentru șobolani este de 50—60 mg/kg 2). 


„Nicotina se obţine industrial în special din soiurile Nicotiana tabacum şi 
rustica. Deşeurile fabricilor de tutun şi frunzele de tutun märuntite se tratează 
eirca 24 ore cu apă rece, iar după ce s-a adăugat lapte de var sînt supuse disti- 
lării prin antrenare cu vapori de apă. Conţinutul blazei nu trebuie să fie imbi- 
bat cu apă ci numai umed, iar temperatura în blază să nu treacă decit cu puţin 
peste 100°. Pentru antrenarea nicotinei din 4 000 kg de tutun sînt necesare circa 
90 minute. Distilatul se precipită cu acid sulfuric 20% în turnuri de lemn umplute 
cu inele Raschig, după care nicotina se pune în libertate prin tratare cu leşie de 
sodă caustică şi se extrage cu eter de petrol. După evaporarea dizolvantului se obţine 
nicotină de 95—98%, care după necesitate se distilä încă o dată în vid. 


În Germania se utilizează în special nicotina liberă pentru prepararea 
produselor de combatere a dăunătorilor. Aceste produse pot avea următoa- 
rea compoziţie: 28% nicotină de 95—98%, 32% produs muiant si 40%, apă 
sau 3% nicotină (95—98%), 4% produs muiant si 93% apă. 

Nicotina se prepară și sub formă de produse de prăfuit. Sulfatul de 

nicotină, folosit pentru întîia oară în S.U.A. sub numele de „Black Leaf 40“ 
nu este volatil şi reprezintă în S.U.A. forma obişnuită sub care se găseşte 
nicotina în comerţ. Datorită concurenţei acestui produs, cemercializarea 
extractului de tutun (conţinut în nicotină 8—10%), a prafului de tutun si a 
oleatului de nicotină este în regres. , 


: : RER ză ; Ba ast, 5 

Sulfatul de nicotină din comerț este o soluţie concentrată (40% raportat la 
nicotină), care nu cristalizează. Pentru produsele de präfuit, care de regulă conţin 
3,6% nicotină activă, se folosesc mai ales substanţe de umplutură alcaline ca piatra 
de var, creta, caolinul şi altele, care eliberează nicotina cu încetul, astfel încît i 
aceasta poate acționa ca un toxic pentru aparatul respirator al insectei. În cazul 
cînd se preferă un amestec cu acțiune insecticidă prin ingestie sînt mai potrivite 
ingredientele cu caracter acid. Preparatul Nicotin-Bentonit (Black Leaf 155) nu 
mai acţionează ca toxic respirator, ci numai ca insecticid de ingestie. 

Efecte asemănătoare au şi alți compuşi ai nicotinei?). 

De asemenea sînt utilizate şi combinaţii nicotină-petrol. Adesea se foloseşte 
si praf de tutun, fără nici un adaos, ca produs de ‚präfuit?). A 

Soluţiile de stropit pentru combaterea insectelor sugătoare şi rozăteare 
au un conţinut de 0,025—0,2% nicotină activă. Produsele cu acțiune asupra 
respirației se utilizează în special contra păduchilor de copac si contra thrips- 
ului. Pentru insectele rozătoare se preferă produsele în care substanța activă 
este fixată. Se cunosc de asemenea şi preparate de fumigat, cum ar fi Er 
fumigene îmbibate în nicotină. Concentrația care se atinge cu aceste produse 


este de 0,003—0,025 mg/l aer. 


/ ) ENO 
SL tlanzenkrankheiten, vol. 6, partea T (1939) p. 302. 
Ea a. Drug officials of the S.U.A. 15, 4 Akt. 


1) Paul Sorauer, 
2) A. J. Lehmann, 


An S W. Harman, A. H. Reed și G. L. Mack, J. Beon. Etom. 28 (1935) 


A —142, jiu 
p EA Paul Sorauer, Hdb, für Pflanzenkrankheiten, p. 498, 
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y) Piretrul 


i Prin piretru se înțelege 0 pulbere fin măcinată din florile unor anu- 
mite soiuri de crizanteme, in special din Chrysanthemum cinerariae-folium, 
roseum Şi caneum. Principalele țări producătoare sînt Japonia, lugoslavia 

) 


Italia, Afric a de Est ŞI Braz ilia l 1 ] 7 Į I ru 
` A . Ce ma na 0 
Li TI TI g >nsumatori de pl et l 


„Din produsul brut au fost izolaţi patru 
REN între doi alcooli şi doi acizi. 
iretrina I (111):):Bsterul dintre piretrolon şi 
Piretrina II: Esterul dintre piretrolon s 
í santhemum dicarboxilic. 


esteri, reprezentind combinațiile 


acidul chrisanthemum monocarboxilic. 
i esterul monometilic al acidului chri- 


i HHH 
H,G H H — CH, -C=C—-C=CH, 
YC=C-0_C-C00- | 
HG le ANA H Ha 0 
CH, CH, III 
Cinerina I: ‚Esterul dintre cinerolon şi acidul chrisanthemum monocarboxilic. 
Cinerina II: Esterul dintre 'cinerolon si esterul monometilic al acidului chri- 


2 santhemum. dicarboxilic. 
De curînd s-au obţinut sintetic piretrine şi derivate, de exemplu Alletrina?). 


Piretrina se obţine prin extracția prafului obţinut din florile uscate 
cu tetraclorură de carbon sau clorură de etilen urmată de evaporarea dizol- 
vantului. Conţinutul total in piretrine atinge 0,5—3% pentru calitățile 
superioare de flori. Se recoltează circa 300—400 kg/ha flori uscate, din care 
"rezultă 80—120 kg extract. : Ze 

Pireirina I şi piretrina II sînt foarte toxice pentru insecte si animalele 
inferioare cu sînge rece şi acționează ca insecticide de ingestie, de con- 
tact, sau ca toxice ale sistemului muscular și nervos. Substanţa activă este 
distrusă sub acţiunea luminii și a aerului. Prin adaos de hidrochinonă sau 
alte substanţe se poate intirzia oxidarea. Praful de piretru depozitat pierde 
într-un an pînă la 20% din eficacitatea sa. La prepararea produselor ce con- 
tin piretru trebuie să se ţină seama că acizii si alcaliile au o acţiune de 
saponificare asupra substanței active. De aceea trebuie evitate ames- 
tecurile cu zeamă bordeleză (v. p. 475), arseniat de calciu, hidroxid de 
calciu, produși muianţi alcalini etc. ia SIDA ea 

Deoarece izolarea piretrinei pure este foarte costisitoare, se utilizează 
pentru preparatele finite, fie praful ca atare, in, amestec, cu substanţe 
inerte, fie extracte cu conţinut variabil de piretrină. Este în general cunoscut 
produsul de stropit contra muștelor Flit, care este preparat din ER 
de piretru dizolvat în fracțiuni de petrol fără miros. Concentrația er 
nuitä a produselor de stropit sau präfuit pe bază de piretrină este de 0,1, 


1) H, Staudinger și L. Ruzicka, Helv,‘ chim. Acta 7 (1924) p. 177201, 


NH S, Schechter, N, Green şi Fu B. La Forge, J. Am, Ghom, Soe. 24 (1949) 


p- 1517, 3165. 
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iv 40 9 N ‘ ‘ . j 
respectiv 1%. Avînd în vedere că sub acțiunea piretrinelor se obţine adesea 


numai o paralizie a insectelor, se adaugă gi alţi compuşi ca rotenonă sau 
DDT. In decursul cercetărilor pentru găsirea combinațiilor celor mai 
eficace s-au descoperit şi dezvoltat așa numitele sinergetice, substanţe 
chimice care împreună cu substanţa activă propriu-zisă produc un efect 
care depășește acţiunea însumată a celor două substanţe. Un reprezentant 
important al acestei clase este piperonil-butozidul (IV) 


SUO] CH 
Y% all, 
H,G NAN/ 


| IV 
NOZ V NOROC, CH, —0—GH,—CH,—0 Cu, 
care în amestecuri de 4 parte piretrină la 6—8 părți piperonil-butoxid 
prezintă cea mai bună eficacitate. Alte sinergetice sînt N-izopropil-piperonil- 
amida și N-izopropil-undecilen-amidă, uleiul de susan (al cărui component 
activ este sesamina) și piperina. Combinaţiile piretrinelor cu sinergeticele 
se utilizează la umplerea bombelor cu aerosoli. 


ò) Quassia, Ryania 


3 Quassia este un extract din Quassia amara. Fomponentii activi sînt quasina 
şi neoquasina. Astăzi extractul de Quassia nu mai găseşte decît o utilizare redusă. 
Substanţa activă a fost utilizată timp îndelungat pentru combaterea mustei cu 
ferăstrău a prunului, însă în ultimul timp a fost înlocuită. cu insecticide noi ca 
elordanul si dieldrina. Acelaşi lucru se întîmplă şi cu Sabadilla şi Hellobore din- 
Veratrum viride. . . i ; RR A 3 

Extractele de Ryanıa din planta tropicalä Ryania speciosa par să aibă mari 
perspective ca insecticide. Proprietățile insecticide ale. acestei plante, originară 
din Trinidad, au fost cunoscute cu scurt timp. înainte de război si se datorese pro- 
babil alcaloidului rianodina, izolat din.plantä. Substanţa este solubilă în apă şi 
în dizolvanti organici. Față de piretru prezintă avantajul stabilității la lumină 
şi aer. Produsul are o acţiune insecticidä deosebită împotriva Pyraustei nubilalis 


şi împotriva „sfredelitorului“ trestiei de zahăr. t 
[i t 


2. Insecticide sintetice (şi ovicide) 


a) Insecticide sintetice anorganice 
i N tl 

Compuși cu arsen. Dezvoltarea si räspindirea produșilor pentru com- 
baterea däunätorilor pe bază de arsen a fost provocată inițial de înmulți- 
rea gindacului din Colorado în S.U.A. (1867). Rezultatul cercetărilor a fost 
descoperirea a trei combinaţii de arsen care vreme îndelungată au consti- 
tuit insecticidele de bază în întreaga lume: verdele de Paris sau de Schwein- 
furt, arseniatul de plumb și arseniatul de calciu, Produsele de stropit şi de 
präfuit pe bază de arseniat de plumb, mult superioare ca eficacitate şi ca 
siguranță a manipulării față de perdele de Paris, au înlocuit cu timpul 
acest produs. Însă, primejdia acumulării arseniatului de plumb a dat 


-imbold dezvoltării preparatelor pe bază de arseniat de calciu, În comparație 


í i conți i ridicat de arsen. 
cu arseniatul de plumb acestea prezintă un conţinut mai ridic AR 
şi sînt mai ieftine. Şi astăzi se mai întrebuințează mult în agricultură pre | 
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parate conținînd arseniat ‘de calciu, în special la acele plante care sînt mai 
puţin sensibile la acţiunea lui fitotoxică. 

n Germania, produsele conținînd arsen au fost utilizate în special în 
cultura viței de vie, pînă în anul 1942, cînd utilizarea lor pentru combaterea 
däunätorilor a fost interzisă ca urmare a introducerii produsului netoxie 
Nirosan. 

Pe lîngă insecticidele moderne ca DDT, Gamezan si esterii acidului 
fosforic, se întrebuinţează şi astăzi în mare măsură arseniatul de plumb 
pentru combaterea Carpocapsei (viermele märului), negăsindu-i-se încă în 
acest domeniu o concurenţă serioasă. Totuşi se semnalează un regres puternic 
în utilizarea produselor cu arsen. În anul 1952 in R.F. Germană s-au 
folosit 2400 t arsen în sectorul combaterii dăunătorilor. 

Produsele pe bază de arsen sînt aplicate îndeosebi ca produse de stropit, 
de präfuit sau de împrăștiat. Produsele de fumigat se utilizează în cîteva 
cazuri speciale, de exemplu pentru combaterea termitelor şi a furnicilor. 


Un produs de stropit utilizat curent în Germania are aproximativ compoziţia 
următoare: Gas(AsO,),-CaO 80%, leşie sulfitică 3—15%, substanţe adezive (eter 
de celuloză) 1%, caolină 3—15%, clorură de bariu 1%. 

Concentrația de utilizare a soluţiilor de arseniat „de plumb şi de calciu este 
de 0,4—1%, iar la verdele de Paris 0,08—0,2%,. | 


Pentru prepararea produselor de präfuit pot fi utilizate substantele 
inerte obisnuite. De obicei se utilizeazä insä substante de umpluturä cu 
reacție alcalină, de pildă caolinul, varul, creta etc., pentru a împiedica 
“formarea de săruri acide mai ușor solubile şi puternic fitotoxice. O compoziţie 
analogă au si produsele de imprästiat care servesc pentru combaterea däu- 
nătorilor din sol. 

‘ Produsele conținînd arsen acţionează în special ca toxice de ingestie. 
O acţiune de contact se atribuie numai arsenicului şi arsenitului de sodiu. 
Pentru acţiunea toxică este hotäritoare solubilitatea sărurilor. Astfel, din 


cauza solubilitätii lor mai mari, sărurile acidului arsenic sînt mai toxice 


decît ale acidului arsenios. Arseniatul de calciu însă depăşeşte ca toxici- 
tate arseniatul de plumb datorită faptului că este mai uşor hidrolizabil:). 
Compuşii cu arsen sînt foarte toxici pentru animalele cu sînge cald. Utili- 
zarea ler intensă, în special în cultura viței de vie, a provocat în unele ţări 
grave intoxicații cronice). 


Chimia compuşilor. cu arsen. Materia primă folosită în general pentru prepa- 
rarea insecticidelor pe bază de arsen este arsenicul (As,O,), care a găsit el însuşi 
oarecare utilizări ca insecticid, în special pentru combaterea lăcustelor si a fùr- 

icilor. ce, ; i 
BA Aceto-metaarsenitul de cupru: (verdele de, Schweinfurt, verdele de Paris) 
3Cu (AsO,),, Cu(00C-CH,), utilizat în trecut drept colorant, se formează prin ac- 
tiunea la cald a acetatului de cupru asupra trioxidului de arsen, El este o pulbere 
micro-eristalinä, practic insolubilă în apă, care se hidrolizează însă încet dind acetat 
de cupru neutru și bazic şi trioxid de arsen, Finefea cristalelor are un rol RO RT 
pentru utilizarea produsului. O fineţe prea mare provoacă uşor däunarea plante R 
dar pe de altä parte favorizează o bună capacitate de plutire în aer. Produsele 


. E. Melndo, U. 8, Dopt. of Agrio. Bull, 1147 (1923) p. 387. 
) P EA postale von “Wein mit Bisenoxyd, 16 Jahresber. d. Bad, 


- Weinbauinstituts, Freiburg 1937. 
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măcinate sînt îndeosebi 
părților lor solubile. 


Arse ' 

E Rund: READER arseniatul de plumb primar PbH,(AsO,),, 
Acesta so obţine rin Ka h ren lait Pr ne a ad 
BON Do A N: Duny oducerea aci u ui arsenios într-o suspensie de oxid de plumb 
\ ` asomonon ea se poate prepara prin reacţia oxidului de plumb în soluție 
de acid acotiv gi acid azotic, cu acid arseniost). 

6 Ei Ardaf inerea! bazicităţii se utilizează în practică valoarea raportului 
AS, DU, cure pentru arseniatul de plumb secundar, pur, este 0,515, iar pentru 
arseniatul de plumb terțiar 0,344. Solubilitatea în apă nu trebuie să depăşească 0,59 
raportată la As, Os. La prepararea produselor pentru combaterea dăunătorilor sarea 
obținută trebuie măcinată pînă la o granulaţie de 6—10u,. 

Acţiunea cumulativä a plumbului în corpul omenesc impune spălarea fruc- 
telor tratate. În acest scop este indicată. o soluţie 1%, de acid clorhidric. 

Arseniatul de calciu. În protecţia plantelor este utilizat in special arseniatul 
de calciu neutru. Produsul tehnic conţine şi cantităţi variabile de arseniat de calciu 
secundar alături de arseniat pentacalcic (Cas H2(As0,),). Arseniatul de calciu preparat 
la 90°C conţine cantităţi, mai mari de arseniat bazic (Caz(As50,)2)a-Ca(0H),, şi 
este considerat drept un produs stabil, deoarece se hidrolizează mult mai incet. 
Arseniatul de calciu neutru trece la temperaturi înalte şi sub influenţa concomitentă 
a umidității şi a bioxidului de carbon din atmosferă în arseniati mai uşor solubili. 
Aceşti arseniafi uşor solubili pot provoca pagube plantelor. În S.U.A. arseniatul 
de calciu este standardizat. El trebuie să nn cel putin 40% As,O,, maximum 
0,6% acid arsenios solubil în apă si 1% umiditate. Sarea nu trebuie să fie ames- 
tecatä cu fluorosilicafi şi săpunuri. Nicotina, sulful si uleiurile minerale sînt- com- 
patibile în amestecuri cu arseniat. 

Alţi compuşi ai arsenului cu proprietăţi insecticide nu au găsit decît o aplicare 
limitată din cauza toxicității lor faţă de plante. În schimb, au importanţă practică 
unele Combinații şi în special,arseniatul de calciu şi cupru, care au o acţiune mixtă 
contra rapănului/şi contra viermelui mărului, precum si amestecul de arseniat de 
calciu cu zeamă sulfocalcicä, activ îndeosebi contra păduchelui din San Jose. Ca 
produse de präfuit își găsesc utilizare amestecurile de produşi de arsen cu sulf, 
în vederea obţinerii unei acţiuni concomitente fungicide şi insecticide. 


primejdioase pentru plante din cauza dizolvării în apă a 


Compuşii fluorului. Cercetările asupra produşilor care ar putea înlocui 
compușii de arsen, foarte toxici, au condus în S.U.A. la realizarea prepara- 
telor.ce conţin fluor. Cel mai însemnat dintre aceste produse este fluorura 
de sodiu. Compusul este solubil în apă şi parţial solubil in alcool etilic. 
El este însă prea primejdios pentru aplicarea pe plante verzi. Fluorura 
de sodiu poate fi totuşi utilizată pentru combaterea furnicilor si a ginda- 
cilor de bucătărie. În acest scop, se aplică sub formă de praf, uneori în 
amestec cu pulbere de piretru obişnuită. În ce privește proprietăţile toxice, 
fluorura de sodiu nu prezintă nici un avantaj faţă. de arsen, deoarece 
si ea este foarte toxică pentru animalele cu singe cald. Asupra insectelor, 
ea are o acţiune toxică de contact şi de ingestie. r 

Fluosilicatul de sodiu poate fi folosit ca insecticid la plantele rezis- 


tente acțiunii sale fitotoxice. 


, . . 4 ` A 

licatul de calciu este solubil într-o cantitate de apă aproximati 

de enden are Ca’ produse comerciale se utilizează deşeurile din AR 
de ingräsäminte fosfatice?). Aceste . produse au găsit puţină aplicare în practică, 


i il în soluţie saturată la rece 
Compusul de bariu corespunzător este greu solubil în apă. O CE EN 


i urii ice este împi 
„are un pH de 2,4, Coroziunea aparaturii metalice este împ 


1) Compară si Brev. S.U.A. 4 427949, 
A RH. Danan J. econ, Entom, 25 (1932) p. 707 — 709, 


e 
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de substanțe sl i 
e slab alcaline, cum este 
\ i ste de exemplu carbon: ari ‚a subst: 
BR. a daveuti se utilizează sulful, talcul A Nee le 
He Sun AL Selle Kan se exploatează în Grönlanda ca sare albă 
ate zo SAU Se obține pe cale sintetică. Plantele nu suferă prin + licares 
produselor ce conţin criolit şi ată icita detui produs, pentru oameni 
| 3 ; otodată toxicitatea acestui produs i 
St fe | | at à Xicitatea acest s pentru oameni 
este foarte scăzută, probabil ılin cauza solubilitätii sale reduse (0,004 —0,06%). 


n practică, criolitul se utilizează în combaterea viermelui mărului, gärgäritei fasolei 
solei, 


N specii de omizii, cum şi a gindacului capsulei de bumbac. În S.U.A. s-au 
utilizat în anul 1944 în acest sector 700 t criolit,. 


IR Se SUE LUI La de asemenea pentru protecţia lemnului 
‚a ciupercilor!) şi dăunătorilor animali?), cum şi pentru proteiare; Í 

N ȘI 8 é f otejarea obiectelo 
de lină împotriva moliilor?). gr a en 


3) Insecticide sintetice organice 


Marele număr de insecticide organice moderne descoperite pinä în pre- 
zent face necesară împărțirea lor în grupe, după clasa de combinaţii chimice 
din care aparțin. Împărţirea se poate face după cum urmează: 


aa) Grupa carbazolului CC) Grupa esterilor fosforici 
88) Grupa DDT-ului 1) Grupa tiocianaţilor 

yy) Grupa diazo- 9%) Grupa terpenelor 

88) Grupa dienicelor _ t) Diverse 


ee) Grupa hexaclor-ciclohexanului 


aa) Produse pe bază de carbazol 


Cel mai cunoscut reprezentant al acestei grupe este 1,3,6,8-tetranitro- 
carbazolul (v. şi p. 495), care sub numele de „Nirosan“ (Hoechst) a fost timp 
îndelungat inseeticidul cel mai important pentru cultura viței de vie în 
Germania. Tetranitro-carbazolul acţionează ca toxic de ingestie şi de aceea 


“ trebuie aplicat profilactic. Acţiunea lui selectivă in special față de molia 


strugurilor constituie din punct de vedere biologic un progres faţă de pro- 
dusele pe bază de arsen care distrugeau în egală măsură atit dăunătorii, 
cît şi insectele folositoare. Laprelucrarea substanţei în produse finite trebuie 


“să se respecte dispozițiile prescrise pentru fabricarea explozivilor. 


Produsul activ este oferit în comerț sub formă de produse de stropit 
şi prăfuit. END 2 TEE Ta S 
„Un insecticid mai puternic, cu un domeniu de activitate ceva mai 
larg, este 1,8-diclor-3,6-dinitro-carbazolul (I), care. se obţine direct prin ni- 
trarea carbazolului la dinitro-carbazol cu ajutorul acidului azotic concen- 
trat, urmată de clorurare in acid. azotic diluat 


Stii 
VA TANA l 


3) E.G,Abel, Angew, Chem. 45 (1992) p. 108-109; JP. Kollmann, Technologie 


f in 1936. ESTER 
des Bo IA E Die technische Hausbockbekämpfung in Gebäuden, Verlagsan- 


des Dtsch, Hausbesitzers, Berlin 1996, 7 
a 2) 9 450 448, din 99,1X,1927, 3 
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„Marele avantaj al acestui compus constă în faptul că el este complet 
inofensiv faţă de albine, avind în același timp o acțiune toxică pentru molia 
strugurilor, puricii de pämint, gindacul lucios al rapiţei, gindacul păros 
omida păroasă a dudului gi cărăbuşi. Totugi, deoarece preparatele de acest 
fel nu acţionează decit da toxice de ingestie și deci nu au în general un 
etect 100%, iar viteza cu care îşi fac efectul este interioară insecticidelor 
de contact, importanța lor practică a scăzut, deşi din punct de vedere bio- 
logic ar mai putea să aibă perspective de viitor. 


PP) Grupa DDT-ului 


Diclor-difenil-triclor-etan (II): 


ee a 
den E 


Proprietățile insecticide ale acestei substanțe!) cunoscută de multă 
vreme au fost descoperite. de P. Müller (Geigy) în anul 1939. DDT-ul 
a devenit insecticidul de bază în combaterea modernă a dăunătorilor. Încer- 
cările biologice efectuate cu DDT au arătat un cimp de aplicare foarte 
larg, care se explică prin acțiunea sa toxică complexă: de contact, respira- 
torie si de ingestie. ` | Pie ARTIS RE ARĂ a A 

Un procedeu pentru obţinerea industrială a DDT-ului este următorul: 
într-un vas de reäctie emailat, prevăzut cu o serpentinä de plumb, se dizolvă cloral 
în clor-benzen. În amestec se adaugă acid sulfuric menținut la o temperatură de 
20—30°C. După introducerea acidului se mai agită două ore, după care produsul 
de condensare se toarnă peste apă ou gheaţă. Temperatura, la sfirgitul acestei ope- 
ratii, trebuie să fie de maximum 50°C. Amestecul de reacţie se separă în două stra- 
turi; după spălări repetate cu apă, produsul de condensare cu apă se poate separa 
de clor-benzen, prin antrenare cu vapori. N . 


DDT-ul pur este o substanță albă cristalină cu un miros asemănător 
fructelor. El este relativ greu volatil, de aceea are o mare însemnătate 
ca insecticid prin acţiunea sa remanentä. A fost studiată de asemenea in 
mod aprofundat 234) stabilitatea față de lumină și agenții chimici. În E 
funcţie de specia dăunătorilor şi de condiţiile biologice, DDT-ul se aplică 
sub formă de /produse de präfuit, de stropit, de concentrate emulsionabile, 
în soluţii uleioase sau ca aerosoli. > . x 

Produsul tehnic nu poate fi transformat prin simplä mäcinare in produse 
de präfuit. De aceea, in prealabil, se macinä mai întîi, DDT-ul singur, 
iar apoi în amestec cu o cantitate egală de kieselgur sau gips; după aceasta 
devine posibilă prelucrarea în produse de präfuit prin condiţionare obişnuită 


ji er, deut | 80 
1) 0. Zeidler, Ber, deutsch, chem, Ges, 7 (1874) p. 1180. 
2) BEF leck si M.L, Hallen, J. Am. Cheni, Soo, 66 (1944 
N Al mina, J. Am. Chem, Bocs 68 (1946), Rot. CA, in) Ben 
4) H.J.Wichmann, W.I.Patterson,‘ P.A:Clifford; A.K.Klein, NN: orn, 
J. Assoc, of agric, Chemists 29 (1946) p. 9484-298; Rer GA. (1946) p: $ 
} i | r | 


i 


p. 2095. ; 
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cu substanțe de umplutură. Concentratul preparat în prima fază se comportă 
foarte bine la măcinare. Produsele do präfuit pe bază de DDT conţin 41—15% 
substanță activă, 


Produsele de stropit pe bază de DD (pulberi muiabile) se prezintă în con- 
centraţii mari, cu un conținut de substanţă activă pînă la 90%, si sînt utilizate 
în pomicultură si logumicultură. 

x Concentratele emulsionabile se prepară prin dizolvarea substanței active în 
dizolvanti cu adaos de omulgatori. Un produs american are următoarea compoziție: 
25% DDT, 7% emulgator, 68%, xilen. NE 

Soluţiile uleioase conţin 0,2—10% substanţă activă dizolvată în motorină, în 
diverse fracțiuni de petrol ete. Asttel de kolunii se utilizează de preferință pentru 
combaterea däunätorilor forestieri. În acest domeniu este cunoscută aplicarea pe 
scară largă în Canada a soluțiilor uleioase de DDT contra paraziților pădurilor 
de conifere, 

Aerosolii ce conţin DDT pot avea următoarea compoziție: 3% DDT, 15% pe- 
trol, 2% extract de piretru cu 20% piretrină, 80% Frigen A 


DDT-ul este un toxic puternic pentru numeroase insecte sugätoare 
şi rozătoare, putind fi aplicat în aproape toate domeniile de combatere a 
dăunătorilor, deoarece pe lingă cîmpul său larg de acţiune are și un remar- 
cabil efect remanent. Doza letală (DL;,) peroralä este, la șobolani, de 200 
mg/kg. Avind însă în vedere că se produc efecte cumulative, se impun mã- 
suri de precauţie la tratarea plantelor furajere cu produse ce conțin DDT. 

Difluor-difenil-iriclor-etanul (p,p'-difluor-difenil-triclor-etan, DFDT, 
Fluor gesarol) posedä de asemenea proprietäti insecticide excelente. 


Prepararea DFDT are loc în modul următor: cloralul se amestecă cu fluor- 
benzen într-un. vas de reacţie din fontă, iar în amestec se introduce, in decurs de 
circa 6 ore, acid clor-sulfonic în aşa mod, încît temperatura să nu depăşească 12°C. 
După o agitare de 12 ore, se descompune cu apă; stratul apos se îndepărtează iar 
produsul se usucă în vid. 


Produsul comercial Gix’ conţine 60%, DFDT tehnic dizolvat în ulei 
şi cu adaos de emulgatori. Produsul este îndeosebi folosit în combaterea 
mustelor, päduchilor, plosnitelor şi a parazitilor păsărilor. Nu este posibilă 
folosirea sa la plantele verzi, datorită proprietăților fitotoxice mult mai 


puternice decit ale DDT-ului. 


p,p'-Dimetozi-difenil-triclor-etanul (metoxi-clor) este un compus inofensiv 
pentru animalele cu sînge cald, fiind de aceea indicat ca insecticid domestic. Spre 
deosebire de DDT, folosirea lui este permisă în S.U.A. pretutindeni unde se 
urmăreşte combaterea däunätorilor şi paraziţilor vacilor de lapte. El se formează 
in condensarea cloralului cu anisol. : 2 ; ; 
PR p- Dielor-difenil-dielor-etanul (DDD, Me 1700, DRE). Aceşti compuşi de ti- 
ul DDD sînt în general mai puţin activi decît derivații corespunzători ai 
Dp'r-ului. De aceoa ei nu sînt, utilizaţi în practică decit pe scară mai redusă: la 
aceasta contribuie, pe lîngă activitatea mai scăzută, şi prepararea costisitoare 
i dificil? acestor substanţe active. 
f; A (oompound as) este un amestec de 2-nitro-1,1.bis-(p-olor-fe- 
il)-propan și 9.nitro-1,1-bis-(p-elor-lenil)-butan în raportul de 12. Spre deosebire 
de DDT acest produs este eficace şi contra gärgärifei tasolei. Pînă acum acest produs 
? ilizat decît pe continentul american, ` ; 
ale fost utilizat dec d husa ienil-dieloreatan), un alt produs din această grupă, 
introdus, de curînd, oficial, în S.U.A. 
| 
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yy). Insecticide cu grupa azo 


ES ctatictele din grupa diazo reprezintă primele insecticide sintetice de contact 
\ Rn Și ann doi compusi se remarcä prin proprietăţi insecticide deosebite: 
vi-arazo-pirolidid (Nemotan) III şi fenil-diazo-piperidid (Dizan) IV 


= Alla z H, H, 
SINN | (_S—N=N—NC SH, 
Eat, T AH 
I [Pt acre 


Aceste combinaţii se pot obţine prin reacţia sării de fenil-diazoniu cu pirolidină 
sau piperidină, în mediu puternic alcalin. 

Dezavantajul acestor produse este fitotoxicitatea lor, fapt pentru care au pier- 
dut din importanţă. Nemotan-ul era aplicat în combaterea paraziţilor forestieri, pe cînd 
Dizan-ul poate fi utilizat contra parazitilor domestici sau în scopuri asemănătoare. 


95) Insecticide cu grupa dienică 


Printre insecticidele moderne, produsele. din grupa. dienică ocupă o 
poziţie specială, deoarece sinteza lor a fost întreprinsă chiar de la început 
cu scopul de a se obţine substanțe pentru combaterea däunätorilor. 
Prepararea compuşilor de tip Clordan, respectiv Aldrină, se face după 
` Diels şi Alder, utilizindu-se drept componentă dienică. o dienä perelorurată. 
Substanțele active din grupa dienică posedă proprietăţi insecticide foarte 
bune, cu un domeniu larg de aplicare. Ca si in cazul hexaclor-ciclohexa- 
nului au lucrat în acest caz două grupe de cercetători: specialiștii firmei 


americane Velsitol Corp. şi R. Riemschneider si colaboratorii!) in Germania. ` 
Ei au deschis concomitent drumul în acest nou domeniu al insecticidelor, 
pornind însă de la ipoteze diferiţe. mm“ 
Tabela 5. Toxieitatea relativă a produsului Compound: 269, față de alte. insecticide, la 
"diferite specii de insecte r i i 
Indicele de toxicitate!) pentru unele insecticide, încercat pe speciile de insecte indicate?) 
; Gindacul “Atid Fr i 
„Produs a e Femna I votare toate stadiile fasolei Larve 
ai l icotină | Lindan DDT 
dard e sense eee . |«-Clordan | Ciordan | Clordan | Nicotină 
rend DOIE Reken» 800 „810 18053. 1 340 620 3 270 
Mlan a e a pat aortă or 820 | . 1940 350 |circa 50 nulă’) — ; 
Dieldrină ss sesonon ene 1580 630 170 |circa 70 60 — ` 
DDPA TS, el 180 | nulă | nulă. [circa 100 || nula | . 100 
Dach 1.400 = 660 feirca 100 | 100 | 180 
Toxaphen (tehnie) SER 60 nulä nulä au au Ei 
Clordan (tehnic) ........ 250 , 100 100 | nul ax = > 
Rotenonä ......rr re . He. 250 nulä nulă circa AN i = À 
Nicotină ao o Ar e o e e 5 120 aue | N =: ȘI 
N $ 
> i DLso a produsului standard ponteu spaoia de insectă Inoeroatä x 100. x 
1) Indicele de toxicitate = DL, Compound 869 \ : 
2) In aoenstä tabelă, B-p considerat aoflunon produsi ul standard = 100, pontru specia do insectă dată : 
3) nul = praotio fără ofoot, | \ i ȘI 


aa Ind, 52698, 
1), Ri, Riemschneider, Chim, et Ind. 64 (1950) .p. 69569 
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Clordanul (V). Cercetările au dus în S.U.A. la obţinerea produsului 
Velsicol 1068, iar în Germania la produsul Riemschneider M 410 (la inceputul 
anului 1945), In amindouä produsele substanţa activă este 1,2,4 57,8 8- 
-octoclor-4,7-endometilen-3a,4,7,7a-tetrahidro-indan (Clordan). E SAR 


CH i Pe cind in Germania Riemschneider nu putea 

í “AN Ta depăşi faza cercetărilor dé laborator, datorită condi- 
cl da ———cl ţiilor grele din perioada de după război, în S.U.A. 
al |? a s-a trecut curind la producţia pe scară industrială a 
pa NIA acestor compuși, rezultatele încercărilor arätind pro- 

CI U H, Cl  prietăți surprinzător de bune (tabela 5). În Germania 

y s-a pus în comerţ, în anul 1952 un produs asemănător 


cu clordanul. 


După patentele cunoscute pînă în prezenţi) şi publicaţiile destul de reduse 
asupra sintezei şi producţiei Clordanului tehnic, fabricarea decurge în felul următor: 
prin fotoclorurare se prepară intii din pentan, respectiv neopentan sau ciclopentan, 
policlor-pentan, respectiv policlor-cielopentan, care prin clorurare la temperatură 
înaltă la circa 470°C sau cloroliză dau hexaclor-ciclo-pentadienă ca produs principal?) 


AH Ay H 

i Cl —H Cl, CI Cl 
CI Or RC G H 

uH : CHH, Cl 


Clorden . -Glordan 


Hexaclor-ciclopentadiena se trece apoi intr-un aduct de hexaclor-ciclopentadienä- 
ciclopentadienă printr-o aditie dien exotermă cu ciclopentadienä, care la rindul 
ei se obţine prin depolimerizarea termică a diciclopentadienei, Produsul de reacţie 
(Clorden) se clorureazä cu clor lichid sau gazos la octaclor-derivatul respectiv 
(Clordan). Produsul tehnic conţine circa 60% octaclor-derivat şi 25—40% alți 
derivați clorurati ai ciclopentadienei. E este un lichid viscos de culoare gălbuie pină 
la brună cu un miros oarecum asemănător cu al camforului. Volatilitatea produsului 
se situează între aceea a hexaclor-ciclohexanului şi a DDT-ului. Clordanul tehnic 
este miscibil cu aproape toți dizolvantii organici, dar este insolubil în apă, Faţă 
de acizi este relativ stabil, fiind însă atacat de alcalii; Avind în vedere că substanța 
activă are tendinţa de a scinda acid clorhidric, trebuie ţinut seama şi de coroziune. 


_ Clordanul face parte din insecticidele cu acţiune initialä-lentä. Afară 
de combaterea insectelor rozătoare şi sugătoare, el este în special indicat 
pentru combaterea dăunătorilor din sol, a läcustelor, furnicilor si termitelor 
și, spre deosebire de hexaclor-eiclohexan şi DDT, este util şi pentru distru- 


gerea acarienilor (păianjeni). 


Se aplică sub formă de praf, emulsii, pulberi de stropit, de împrăştiere 
și aerosoli. Pentru obținerea produselor, de präfuit, împrăștiat sau stropit, 
substanța activă ugor încălzită se amestecă cu un material suport (pămint 
de diatomee, bentonit ete.). Astfel se obține un concentrat relativ. uscat, 
care în funcţie de scopul utilizării poate fi condiţionat oricum. Toxieitatea 


— 


1 Velsieol Corp. Brev: S.U.A, 2 519 190 (1945), Brev, brit. 618 432. 
a) ae si C.R. EUR aaa Ind. Eng. Chem, 44: (1949) p. 806. 
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elordanului pentru animalele cu sin j i 
l „pentru & > Cu singe cald este de acelaşi ordin de mări 
ca pa ovale luu (LDso = 250 mg/kg) i Be: 
4 oilea insecticid din grupa dienicelor « 
$ i | i nice ste 1,4,5,6,7,8,8-heptaclor- 
4,7-endometilen-tetrahidro-indenul „Heptaclorul“ (VI), care ante Mla în 


special pentru combaterea dăunătorilor bumbacului. Compusul se obţine 
prin reacţiile: 


ül H Cl H Cl H 
cl H cm coon CI H za, Cl H 
a ch cl < UO ag AC H 
QH Cl H 
2 H  OCOCH; a Hi Cl 
VI 


Aldrina (Compound 118) 1,2,3,4,10, 10-hexaclor-1 ,4,4a,5,8,8a-hexahidro- 
(1,4,5,8-bis-endometilen)-naftalinat) (VII): 

Pentru obţinerea acestui insecticid din grupa dienicelor s-a urmărit 
consecvent linia de cercetare deschisă pentru clordan; 
este unul dintre insecticidele cele mai active din seria CHH 
hidrocarburilor clorurate (v. tabela 5). 

Aldrina este uşor solubilă în hidrocarburile nepolare, CI jH 
relativ greu solubilă în metanol si în apă. Rezistenţa sa Cl Ja 
fată de bazele organice şi anorganice din sol este remar- 
cabilă. De asemenea în solurile acide rămîne neatacată . 
vreme îndelungată. Datorită stabilităţii sale poate fi VII 
amestecată fără primejdie cu majoritatea îngrășămintelor 
agricole, cu ierbicidele, insecticidele si fungicidele utilizate în prezent. 

Compusul poate fi obţinut prin aditia Diels-Alder a hexaclor-ciclopentadienei 
la biciclo-2,2,1-heptadienă: 


| UHR. AH H 
; , 
5: H j 
aa $ X 2 zi 


CH H 


| 


Biciclo-2,2,1-heptadiena, care acţionează aici ca filodienă, se obține prin sinteză 
dien din acetilenă şi ciclopentadienă?). 


Aldrina acţionează ca toxic de contact, respirație şi ingestie, asupra 
unui mare număr de insecte și păianjeni. Domeniul său de aplicare depăşeşte 
mult pe al DDT-ului. Faţă de gamezan are avantajul unei acțiuni RS 
indelungate. Domeniul său principal de utilizare este dezintecția Um 
pentru care este foarte indicat datorită acţiunii prelungite şi faptului c 
nu produce alterări ale gustului. 


j Company: 
1 „S.U.A, 2 635 979 (21 VIII 48), Shell Development 
a pra a brev..8,U.A,, US Serial nr, 45 574, 21 VII 1948, 
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Toxieitatea sa corespunde 
este mai activ, dind r 
cele de tozafen. 

Un compus înrudit cu aldrina, care completează seria, este dieldrina 
(Compound 197) (VII) 1,2,3,4,10,10-hexaclor-6,7-epoxi-1,4,43,5,6,7,8,8a- 
octahidro-(1 ‚4,5,8-bis-endometilen)-naftalina 1), 

Solubilitatea acestuia corespunde aproximativ cu 


aceleia a heptaclorului gi tozafenului, dar 
ezultate bune cu doze de circa 8 ori mai mici decit 


CHHNH a DDT-ului. Ca si aldrina este foarte rezistentä 

a la mulţi agenţi chimici, fiind uşor atacată numai de 
0 acizii minerali puternici. În ceea ce privește posibili- 

Cl tatea de combinare cu fungicide, insecticide, ierbicide 
CH HH sau îngrășăminte agricole este valabil ceea ce s-a 
VIII spus pentru aldrină. Acest produs se poate obţine 


prin oxidarea aldrinei cu perhidrol. 

Proprietăţile sale insecticide față de musca de casă depășesc pe acelea 
ale aldrinei (v. tabela 5). Dieldrina, a cărei toxicitate pentru animalele cu 
singe cald este cam aceeași cu a aldrinei, se pare că începe să se substituie 
din ce în ce mai mult DDT-ului, faţă de care este superioară în ceea ce 
priveşte domeniul de utilizare, stabilitatea și durata de acţiune. Prepararea 
produselor finite este asemănătoare cu aceea a produselor pe bază de DDT. 


L Concentrate emulsionabile. Tinind seama de activitate, de indicaţiile de dozare 
şi de solubilitate se prepară în special concentrate emulsionabile de 18—20%, 
avînd aproximativ următoarea compoziţie: 18% dieldrină, 8—10% emulgator şi 
72—74% dizolvant. Pulberea de stropit cu 25—50% substanţă activă se obţine cel 
mai bine prin măcinare uscată. 

În ultimul timp au fost recunoscute oficial ca insecticide, în S.U.A., şi alţi 
compuşi din această grupă şi anume Zndrinul (Compound 269) 1,2,3,4,10,10-hexaclor- 
6,7-epoxi-1 „4,4a,5,6,7,8 ,8a-octahidro-endo-endo-(1,4,5,8- bis-endometilen )-naftalina, 
un stereo-izomer al dieldrinei, precum. şi derivatul endo-endo corespunzător aldrinei, 
izodrinul. 


ee) Grupa. hexaclor-ciclohexanului 


Aproape concomitent, însă independent, două grupe de cercetători”*) 
au început în Anglia (1942) şi Franţa (1941) lucrări asupra proprietăților 
insectieide ale hexaclor-ciclohexanului obţinut prin aditia de trei moli de 
clor la benzen. PENA 

În decursul cercetărilor s-a reuşit să se identifice?) că proprietăţile insec- 
ticide ale substanţei se datorese izomerului gama al hexaclor-eielohexanului. 

În Germania și în S.U.A. producţia de hexaclor-ciclohexan a început 
abia după război. Primele produse comerciale erau un amestec tehnic din 
toţi izomerii posibili. Abia în anii 1949—1950 au apărut pe piaţă preparate 
confinind izomerul gama pur (Lindan). 


‚ brit. 692 547, 24 XII 1948, A. Prior, 4 XII 1948, 
| saa Chen. and Ind, 40 (1945) p. 344-319, Ref. G.A. (1946) p. 2257. 


) 4, p. 972. Do 
| Dee A note fy De 1.901 v. 49111949, Brit. Prior, 27 VII 4942. 
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Hexaclor-ciclohexanul se formeaz 
clor 2), 
ÎN ue he Sia ee lämpi de mercur, de 1 000 W. 
sele ont sirc —19/ izomer gama. Caracteristic pentru 
amestecul brut de izomeri este mirosul pătrunzător de mucegai şi un gust 
usturätor. Utilizarea hexaclor-ciclohexanului nepurificat în agricultură a 
dus în multe cazuri la alterarea gustului plantelor și fructelor tratate. Pro- 
blema s-a soluționat prin izolarea izomerului gama. S-au identificat pină acum 
peste şase izomeri ai hexaclor-ciclohexanului, care pot lua naștere prin aditia 
clorului la benzen3»%). Izomerii sînt foarte stabili față de acizi. Acidul azotic 
nu îi atacă în condiţii normale, oxidarea începind numai la temperatura 
de 200°C în tub închis. Spre deosebire de DDT, şi alte substanțe chimice 
sint indiferente față de hexaclor-ciclohexan. Acest lucru este foarte important 
pentru prepararea și aplicarea produselor finite. Pe cînd substanţele acide 
nu reacționează cu HCH-ul, sub acţiunea substanțelor alcaline se produce 
uşor scindarea acidului clorhidric. Presiunea de vapori relativ ridicată 
a izomerului gama, deși favorabilă pentru efectul inițial al produsului, 
prezintă totuși dezavantajul că implică o durată de acţiune scăzută. 


ă prin fotoclorurarea benzenului cu 


Tabela 6. Presiunea de vapori a cîtorva izomeri ai hexaelor-ciclohexanului 


3 torr 
Izomerii ? 
200 | 400 60°C 
Aa WERNER ENTE 0,02 0,06 0,33 
Beta EEE a STI 0,005 0,17 0,58 
Gama. oa 00000000000 E A T AA 0,03 0,14 0,48 
Delta: N olbiiao boa Seb e A E AEEA 0,02 0,09 0,34 


Din această cauză în ultimul timp se preferă combinarea lui cu alte 
insecticide, care posedă o remanentä mai mare. În ţările cu temperaturi 
medii ridicate, produsele pe bază de HCH pot deveni complet ineficace 
chiar după cîteva zile. În concentrațiile relativ scăzute utilizate în practică, 
produsele pe bază de HCH sint practic inofensive pentru animalele cu 
sînge cald. Doza letală pentru șobolani (DLs) este, .Ja izomerul gama, de 100 
mg/kg sobolan. Ceilalti izomeri prezintä caractere insecticide neînsemnate. 

În Germania, Institutul biologic a omologat oficial produsele purifi- 
cate pentru combaterea insectelor sugătoare și rozătoare, care pot fi utili- 
zate și pentru tratarea fructelor. Pentru prepararea şi aplicarea produselor 
finite sint valabile cele arătate la DDT, cu menţiunea că izomerul gama 
poate fi ușor fumigat prin încălzire. Această metodă a fost adoptată pentru 
combaterea mugtelor de casă. 

1) I.N, Neil, A.E. Meinen la R punon: Canad. Chom, Process Ind. 

Ger . fe 4 TS. . 
fz N am Kin ten K SpA țară tute gas de clorurare in 
prezenţă de promotori sau la temperaturi joase (V.R.Ed. 7.). 
3) R, Riemschneider, Chim. et Ind. (1950) p. 738. Pa 
4) I.M. Bijvoet, Trav. chim. Pays-Bas 67 (1948) p. 777. 
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CC) Grupa esterilor fosforici 


x Cu putin timp inainte de-al doilea räzboi mondial, G. Schrader!) (1.G. 
Farbenindustrie, Werk Leverkusen) a descoperit printre esterii organiei ai 
acidului fosforic de o configurație anumită o nouă grupă de substanțe insec- 
ticide, ai cărei reprezentanți au devenit în anii următori cele mai puternice 
insecticide de care se dispune astăzi pentru combaterea dăunătorilor. Impulsul 
pentru cercetarea acestei clase de combinaţii l-a constituit observaţia că 
substanţele de tipul 


O Ri, R,, Ra = Grupe alchilice, 
RA | „OR, X = radical de acid organic sau 
NEE anorganic. 


posedä proprietäti insecticide puternice. 

Bladanul. Acest compus, denumit astäzi in general TETP (=hexa-etil- 
tetrafosfat), a fost primul ester al acidului fosforic aplicat în practică. HETP 
a fost preferat, din cauza toxicității sale reduse față de animalele cu singe 
cald, produsului TEPP (tetraetil-pirofosfat), care este de asemenea activ 
şi fusese cunoscut anterior. Doza letală (DL;,) la TEPP = 0,8—1,0 mg/ kg 
şobolan, iar la HETP — 3,5 mg/kg şobolan. 

În Germania bladanul a fost înlocuit cu E 605 (Bayer), din cauza sta- 
bilitätii sale reduse. În unele ţări ambele produse se găsesc în comerţ. Stabi- 
litatea redusă a TEPP şi HETP a condus la sinteza unor esteri la fel de 

ale activi dar mai rezistenti la hidrolizä. 
Esterulp-nitro-fenilicalacidului dietil- 


(0) O 
H,C,0\ || | _OGH, „x fosforic indepineä condiţiile cerute, 
»B—0—BC dar nu era indicat pentru combaterea 
ee o dăunătorilor din cauza toxicității sale 
O ridicate. Încercările ulterioare au do- 
| „oc, vedit că mai util poate fi esterul 
0—PC corespunzător al acidului tiofosforic. 
es 7 | 0C, H; cae ro joajatul (IX), = 
52 ~- moscut în practică sub denumirea de 
H.C PO E : 2 TERE i un amestec de esteri ai 
sa | „OC H; acidului fosforic, care conține peste 
05 PC 40% tetraetil-pirofosfat. Esterul fierbe 
| OC, H; la 2 torr între 140—142°C şi este mis- 
O „cibil cu apa în orice proporţie. La 


` 25°C se hidrolizează 50% în 7 ore. 
Tetraetil-pirofosfatul a fost obţinut pentru prima oară de Moschnin?) in 


j lui 1850. ; \ : x NY 
Saeul modificat de G. Schrader a permis obţinerea industrială într-o 


singurä fază pornind de la doi moli oul ata de sodiu şi cloruri acide. 


ze ———— ta) P: i 
1) G. Schrader, Die Entwicklung neuer Insekticide auf der Grundlage organi- 


i itura Chemie 1951. 
er Fluor- u. Phosphorverbindungen, Edi 
R ra Moschnin, Ann. 94 (1854) P. 875. 
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PTE A dn di ai. r å 
oral (KR): Dupä Hall și Jacobson’), produsul 
ne alături de componentul principal tetraetil-pirofosfat etil- 
metafosfat ȘI trietil-fosfat. HETP are proprietă ți asemănătoare cu TEPP si 
Sr o Aaa au rolanti man La (Sp tâvura camerei produsul 
age pomi De da loane galbenă pină la brună; se descompune la 
1 peste 190°C şi are un punct de topire de —40°C. 
„Industrial, esterul se prepară printr-un procedeu continuu din alcool 
etilic şi oxiclorură de fosfor. 

Cei doi compuşi descriși mai sus sint insecticide foarte active și au cam! 
acelaşi domeniu de aplicare ca şi nicotina. Utilizarea lor implică însă măsuri 
speciale de protecţie din cauza toxicității ridicate pentru animalele cu singe 
cald. O consecinţă a instabilității lor faţă de umiditate este activitatea lor 
reziduală redusă. Iată de ce ambii esteri pot fi utilizați pentru protecţia 
plantelor chiar cu puţin timp înainte de recoltare. Un dezavantaj îl consti- 
tuie posibilităţile limitate de amestecare cu alte insecticide şi fungicide. 
Numai hidrocarburile clorurate de tipul Gammezan, DDT, precum si pro- 
dusele din grupele dienice şi terpene ar putea fi utilizate pentru amestecuri. 

Esterul p-nitro-fenilic al acidului dietil-fosforic (XI) (E 600, Paraozon, 
Mintacol) 


< HGO 


O 
H,C yro- Sno, i 
5-2 er 


pare să capete importanţă în ultimul timp in S.U.A. El poate fi considerat 
ca un precursor al produsului Æ 605 şi nu a fost utilizat in Germania pentru 
protecţia plantelor din motive de sigurantä2). 

Esterul p-nitro-fenilie al acidului dietil-tiofosforic (XII) (E 605, Para- 
thion). Acest ester sintetizat în a doua jumătate a anului 1944 este unul 
din insecticidele cele mai eficace deţinute vreodată si acţionează ca toxic 
de contact, respiraţie şi ingestie 


H,O 


z | ; 
0 den XII 
5M2 FTE 


El poate fi obţinut prin reacţia dintre clorura acidului dietil-tiofosforie 
cu p-nitro-fenolat de sodiu (p.f. 157—162°C, p.t + 6°C; presiunea de vapori 
la 24°C de 0,0006 torr). Se dau cîteva constante ale produsului tehnic: p.f. 
173—175°C, D290 = 1,2630, n3% = 1,5340. Esterul este greu solubil în apă 
(1:50000) dar perfect miscibil cu un mare număr de dizolvanti organici. 
În mediul alcalin cu un pH peste 11, se saponificä uşor, pe cind mai Jos 
este relativ stabil. El poate fi amestecat cu hidrocarburile elorurate (DDT, 
hexaclor-cielohexan etc.), precum şi cu sulf sau arseniat de plumb. Se condi- 
tioneazä ca pulberi de stropit cu 15 sau 25% substanță activă, concentra- 
te emulsionabile eu 17% substanță activă in alcool izopropilic, respecti 


1) 9,4. Hall şi M. Jacobson, Ind. Eng. Chom, Ind. Edit. 40 (1948) p: 694699, 


2) G. Schrader 1. c. p. 989., nota 3, p. 47. 
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us: precum și pulberi de präfuit cu 5%, substanţă activă. Concentrația 
e aplicare este de 0,01—0,035% pentru produsele de stropit. De relevat 
este caracterul său mixt de insecticid gi acaricid. 


‚Esterul ?-cumaril-4-metilic al acidului dietil-tiofosforie (XIII) (E 838, Potasan) 
se utilizează pentru combaterea gindacului de Colorado. 


CH, 
S | | XIII 
0, || (=0 
YPE-0-VYNo/ 


Esterul p-nitro-fenil-(B-fenilic) al acidului , etil-tiofosforic (XIV) (EPN) 
este un acaricid care poate fi utilizat in amestecuri cu zeamă sulfocalcică şi este 
mai puțin volatil decît esterul p-nitro-fenilic al acidului dietil-tiofosforic. 


S 
l-o < >-no, XIV 
V2 


Malathon, Malathion (American Cyanamid), o,o-dimetil-tiofosfatul acidului 
dietil-mercapto-succinic este un ester al acidulùi fosforic cu formula (XV), 


S 
B,CO. || 

N (olane oo XV 
H,CO 


| 
CH, —C00C,H; 


El se caracterizează prin toxicitate redusă pentru animalele cu sînge cald (DI. 
circa 500 mg/kg şobolan). Produsul a fost introdus recent în practica protecţiei plan- 
telor. Doza necesară de produs activ este de acelaşi ordin de mărime ca și la DDT 
şi aceasta pentru un domeniu de aplicare identic cu al Parathionului. Acest produs 
interesant pare să aibă un mare viitor datorită proprietăţilor sale toxice favorabile. 

Esterul 2-izopropil-4-metil-pirimidilic-(6) al acidului dietil-tiofosforie (XVI) 
(Diazonin, Gesarol M, Geigy) t 


CH, 
5 HI) 
MO ASEEN 
 2P-0-6 N XVI 
H,C,O Sa 
| 
HC(CHa)a 


face şi el parte din esterii fosforici care au o toxicitate redusă (DLs, este 235 mg/kg 
şobolan). El poate fi folosit pentru combaterea muştelon rezistente, precum şi a 


insectelor rozătoare şi sugäloare, 


Insecticide sistemice. Printre esterii acidului fosforic „cunoscuţi ca 
insecticide, ocupă o poziție specială. produsele care pot fi absorbite de 
plante și pot, ucide dăunătorii prin circulația sevel, astiel otrăvită. Acest 
fenomen cunoscut sub denumirea de acțiune sistemică sau de terapeutică 
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internă a condus în Germania la fabricare 


| a produsului Systoz (Bayer), 
un ester al acidului fosforic cu urmätoar 


ea constituție: 


S 
UGO. | 

ID B20-G Ha 0, XVII 
H,C,O 


Din aceeași grupă de substanțe active fac parte esterii OMPA (amida 
acidului octometil-pirofosforic) sau Schradan, respectiv Pestoz III (Anglia). 
Acest” produs este un lichid incolor, viscos (p. f. = 154C, D2 = 1,24, 
relativ stabil faţă de apă si substanţele alcaline). 

Administrarea insecticidelor pe această cale constituie o intervenţie 


serioasă în viața plantei. Totuşi succesele obţinute pînă în prezent în s 
combaterea sistemică a dăunătorilor sînt foarte încurajatoare. 


nn) Insecticide conținînd grupa tiocian 


Diversi compuşi organici, care conţin grupa tiocian (—SCN) în moleculă, sint 
utilizaţi ca sinergetice. 

Tiocianatul de lauril este componentul principal al produsului comercial „Lorol“- 
Tiocianat şi se obţine din acizii graşi ai nucii de cocos. Din uleiul de cocos 
se obţine fB-tiocian-lauratul de etil. O acţiune analogă prezintă si B-butozi-P’-tiocian- 
dietil-eterul (nC,H,OCH,CH,OCH,;CH,SCN), precum si ßß’-ditiocian-dietil-eterul. 
Aceste produse sînt cunoscute sub numele de Zethane ca sinergetice pentru produsele 
împotriva muştelor. Tot din această grupă fac parte tiocianatii din seria terpenelor 
(Thannite), ca de exemplu tiocian acetatul de izobornil (XVIII) care se poate obţine 
din camfen, acid clor-acetic şi tiocianat de sodiu, precum şi compuşii corespunzători 
din fencol şi borneol (XIX) 3 


CH, 
AN 0: 
u ol an, sen. XVII 
H,0—C—CHs 
pr 
Ne 
H 
CH, 
N Eu H,C—-As=As—CH, ` 
TA /0-C-CH,—SCN INI X 
; S 
H, H, 
NG Ncn, KIX 


vy) Grupa terpenelor 


i ind din 

Toxafenul, Compound 3956 (camfen olorurat) face parte, încep Sr 
1946, ae insecticidele de bază. Se obţine prin CĂ ela gamlan 
în tetraclorură de carbon pinä la un conținut în clor de 67—69 iei peg In 
are consistenţa unei ceri de culoare gălbuie, cu miros slab de terpenä. 
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Concentratele uleioase trebuie păstrate pe cit posibil in sticlă sau vase 
metalice emailate, deoarece compusul este instabil în prezenţa fierului 
Tozafenul acţionează mai ales ca toxic de ingestie şi mai puţin ca toxic 
de contact sau respirator. El face parte dintre insecticidele cu acțiune 
lentă, dar posedă o remanentä mare $i un domeniu larg de utilizare. 

: Toxafenul este utilizat în cantităţi de 1,5—2 ori mai mari decit 
Clordanul și este condiţionat sub formă de pulberi de präfuit, de produse 
de pulverizat, concentrate emulsionabile şi soluţii uleioase. 


u.) Insecticide diverse 


Alte insecticide apărute în ultimul timp sînt: arsenometan-As-1, 2-bisul- 
fură (A 42) (XX), difluor-difenil-disulfura, ca produse speciale contra pădu- 
chelui de corp; 4-fenil-3-metil-pirazolil-5-dimetil-carbamatul (Pyrolan 
G-22008, Geigy) cu acţiune excelentă contra muștelor rezistente la DDT. 


b) Acarieide 


În ultimul timp s-a dezvoltat o clasă de compuși cu acţiune selectivă 
în special împotriva acarienilor. Tipul de păianjen cel mai cunoscut, care 
poate fi considerat printre dăunătorii principali este păianjenul roşu. 
Apariţia din ce în ce mai masivă a acestui dăunător trebuie atribuită 
utilizării DDT-ului, care nu are acţiune asupra lui, dar distruge dușmanii 
săi naturali. Deşi dintre compușii descriși pînă acum E 605, sistozul, 
clordanul şi tozafenul sînt activi contra acarienilor, s-a observat uneori 
apariția unor fenomene de rezistenţă, ceea ce a deteminat crearea unor 
produse speciale: ER: 

Aramitul (88 R) B-elor-etil-B-(p-tertiar-butil-fenoxi)-x-metil-etil-sulfit. 


SA 
RUA oi | i 

i o toi ( > oile a Op a0cHichel 
= | 

EE CHa O 


Azobenzenul, care este aplicat cu succes în sere, sub formă de aerosoli, 
pentru combaterea acarienilor. a 


c) Ovieide 


Ovicidele ucid ouăle insectelor şi acarienilor. Această metodă de com- 
batere a dăunătorilor este de mult cunoscută si este aplicată la tratarea 
pomilor prin stropiri de iarnă, uleiuri de vară si alte ovicide. In general 
se utilizează în acest scop i e eee lene de stropit pe bază 

initro-0- J], respectiv dinitro-seo-butil-lenol. ns 
= a och (DNOC) este o substanță galbenă cristalină, 
foarte. toxică pentru animale cu singe cald. În apă este greu solubilă. 
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DNOC-ul formează săruri solubile in apă. Se utilizează în special sarea 
de amoniu, care spre deosebire de sarea de sodiu nu prezintă aproape de 
loc proprietăți explozive. DNOC-ul atacă vasele metalice. Deşi este 
un excelent insecticid, generalizarea aplicării sale in agricultură nu este 
posibilă, din cauza proprietăților sale fitotoxice puternice. Totuşi, ca 
produs pentru stropiri de iarnă poate fi utilizat fără grijă înaintea inmugu- 
Tirii, sub formă de sare de amoniu sau concentrate în ulei, emulsionabile. 
În Germania, în anul 1942, consumul de DNOC pentru protecția 
plantelor a fost de 452 t. Pastele utilizate mai înainte au pierdut din 
importanţă, utilizare mai generală găsind în schimb amestecurile cu car- 
bolineum, care ca atare prezintă și el proprietăţi ovicide. Produsele de 
präfuit nu mai sînt folosite aproape de loc. 

Există în comerţ uleiuri galbene (soluţii în. uleiuri minerale) produse 
galbene de stropit (DNOC liber sau săruri de amoniu, sodiu și potasiu) 
şi carbolinee galbene (soluţii de substanţă activă în carbolineum). Conţinutul 
de substanță activă variază între 3—10% la o concentraţie de aplicare 
de 0,2—0,4%. Stropirea trebuie să se facă mult înainte de deschiderea 
mugurilor. 

Un alt produs, . 2,4-dinitro-6-sec-butil-fenolul (1) (DNBF) prezintă 
proprietăți asemănătoare. În comparaţie cu DNOC-ul şi sărurile acestuia 
el este mai puţin primejdios pentru culturile intercalate. 


oma ci 9-50 a 
ONNA Veh. CH ER ES 
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Se utilizează ca soluție apoasă de 24—36% concentrație a sării de trie- 
tanol-amină si are o acțiune puternică asupra ouălor păduchelui de San-Jose. 

Uleiurile de gudron sau carbolineele sînt de mult cunoscute ca produse ` 
pentru protecția plantelor. Deoarece pomii infrunziti suferă prin aplicarea 
acestor produse, ele nu sint utilizabile decît pentru stropiri de iarnă. 
Avînd în vedere variațiile în limite mari ale compoziţiei uleiurilor de 
gudron, în Germania s-au stabilit normet). Cercetările amănunțite asupra 
activitätii în funcţie de proprietăţile fizice și de compoziţia chimică au 
dus la concluzia că în general uleiurile cu punct de fierbere mai ridicat 
sînt mai active. Uleiurile de gudron se aplică sub formă de emulsii cu 
concentraţii de 5—8%. In Copa conac ude Aa dă gudron pentru 

dăunătorilor s-a ridicat în anu 2 la2 5 \ 

a finit pe bazä de ulei de gudron poate avea următoarea 
compoziţie: 40 părţi ulei de antracen, 17 părţi stabilizator (UN. de ER 
sulfonat), 10 părţi legie sulfiticä 28B6, 1 parte logie de sodă caustic Q~ 
Amestecul se aduce cu apă la 50% conţinut în ulei, 


lor Pt bustean vole 6 ae tae cA 
1) Vezi P, Sorauer, Handbuch der Prlanzenkrankheiten, vol. 6, p. 4 
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Uleiuri minerale. Prin asemănare s-a incercat posibilitatea de utilizare 
pentru protecţia plantelor!:2) a uleiurilor minerale gi a uleiurilor din șisturi 
bituminoase. In Germania se utilizează mai mult decit ulei mineral pur 
preparatele mixte din uleiuri minerale şi carbolinee galbene, de exemplu 
ulei mineral şi DNOC, deoarece astfel se realizează o acţiune combinată. 
Uleiurile minerale sint mai active împotriva Capsidelor gi Geometridelor, 
iar carbolineele impotriva ouălor de Aphide și Psyllide. Ca produse de 
stropit pentru iarnă și vară sînt recomandabile uleiurile medii şi grele din 
petrol. 

p-Clor-fenil-p-clor-benzen-sulfonatul (II) (Ovotran, K 6451) este un ovicid 
foarte activ. Produsul tehnic, colorat în brun, este insolubil în apă, dar 
solubil in multi dizolvanti organici. Acest ovicid sintetic este cel mai 
utilizat astăzi. Toxicitatea sa de 10 ori mai redusă decit aceea a DDT-ului 
(doza letală, DL,,—=2 000 mg/kg şobolan) îl face inofensiv pentru uti- 
lizarea în practică. 

Alte ovicide eficace, in special împotriva ouălor păianjenului roșu, 
sînt: 
di-(p-clor-fenoxi)-metan(Neotran, K 1875) III 
di-(p-elor-fenil)-metil-carbinol (IV) si 
p-clor-fenil-clor-metil-sulfonä (Lauseto Neu) (V). 


. CH,OH 
S-a Iv ci- 5—80,—CH,-Cl v 


ne 


H 


p-Clor-fenil-clor-metil-sulfona (Lauseto Neu) a găsit o aplicaţie specială ca 
produs contra păduchilor. 


Produsul se obţine prin reacţia dintre acidul diclor-acetic cu clor-fenil-sulfo- 
natul de sodiu. Acesta din urmă se obţine prin reducerea p-clor-fenil-sulfoclourii 
cu sulfit de sodiu. 


d) Fungicide 


Prin fungicide se înţeleg substanţele care au proprietatea de a distruge 
ciupercile dăunătoare. Printre fungicidele cele mai importante se situează 
produsele ce conţin cupru si sulful care este cunoscut de mult ca fungicid 
de bază. În ultimul timp, s-a introdus o serie de fungicide organice, unele 
cu acţiune selectivă, iar altele cu un domeniu mai larg de aplicare. Din 
punctul de vedere al tehnicii de aplicare se deosebesc produse de saramurare, 
care constituie preparate cu caracter pur profilactic folosite numai pentru 
tratarea seminţelor sau a răsadurilor înainte de semănare sau de răsădire, 
produse de dezinfectare a solului si fungicide generale pentru protecţia 


plantelor. 


— 


1) H.-S. Swingley si O. J. Snapp, US. Dept. Agr. techn. Bull. 253 (1931) 


Pr aa A. Li Quaintance, E.J. Newcomer şi B. A. Porter, US. Depart. of. Agrio. 


Farm Bull. 1676 (1931) p. 18. 
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1. Fungicide anorganice 


a) Cuprul si compuşi săi 


Observatia viticultorilor francezi că vita de vie stropită cu o zeamă 
formată din sulfat de cupru şi lapte de var, pentru împiedicarea furturilor, 
nu era atacată de mană (Peronospora), a condus la aplicarea generală a 
zemii bordeleze în viticultură. Componentul principal al acestui amestec, 
considerat drept un fungicid standard, este sulfatul de cupru. Sarea utili- 
zată trebuie să conţină cel puţin 98% CuSO,-5H,0. Compusul are pro- 
prietăţi puternic fungicide, dar nu poate fi aplicat ca atare în practică 
decit în cazuri excepţionale, deoarece dăunează plantelor. 

Zeama .bordelezä se compune din CuSO,-4Cu(OH), şi lapte de var. 
După Rechendorfer!) depozitul uscat la aer cu compoziţia 


CuSO, - 4Cu(OH), - Ca(OH), - zH,O 


reacţionează cu bioxid de carbon si apă, trecind în sulfat de cupru, 
bicarbonat de cupru si bicarbonat de calciu. O' altă combinaţie mult mai 
utilizată este formată dintr-un amestec de sulfat de cupru si sodă. Adău- 
gindu-se sodă cristalizată peste sulfat de cupru în raportul 1,83:1 apare 
la început un precipitat albastru, care se transformă treptat în CuCO,- 
-Cu(0H), de culoare verde (zeamă de Burgundia). Eficacitatea corespunde 
oarecum cu aceea a zemii bordeleze. 

Un progres real l-a constituit introducerea oxiclorurii de cupru (3CuO- 
CuCl,- H,0). În Germania majoritatea produselor pe bază de cupru din 
comerț conţin oxiclorurä de cupru, deoarece astfel nu mai este necesar 
un adaos‘de var; preparatele devin miscibile cu aproape toate produsele 
pentru protecţia plantelor, iar manipularea lor este uşoară. Afară de 
aceasta, produsele pe această bază sînt mai uşor suportate de plantă. 


Oxiclorura de cupru se obţine prin oxidarea unei soluţii de clorură de cupru . 
Soluţiile de sulfat de cupru rezultate ca deşeuri la prelucrarea minereurilor cupri- 
fere se tratează cu cantităţile stoecheometrice de clorură de sodiu şi ciment de 
cupru la 60°C, timp de 30 de ore. Reziduurile insolubile se filtrează. În soluţia 
ce conţine numai clorură de cupru şi clorură de sodiu se suflă aer la o temperatură 
de 55—60°. Reacţia are loc într-un vas de reacție căptuşit cu cărămizi, prevăzut 
cu un agitator cu elice; durata de reacţie este de circa 3 ore. X 

Un alt procedeu porneste de la cimentul de cupru. Reactia are loc intr-un 
vas de plumb cu o capacitate de 5 000—6 000.1, în care suspensia de ciment de cupru 
se tratează cu acid clorhidric, o dată cu insuflarea aerului. După filtrare soluţia 
se tratează cu lapte de var într-un vas de reacţie căptuşit cu cărămizi. 


Și oxidul roșu de cupru se utilizează ca fungicid. Consumul de "pre: 
parate de cupru pentru protecţia plantelor din întreaga lume este foarte 
mare. În S.U.A. cantitatea de sulfat de cupru consumată pentru combaterea 
dăunătorilor reprezintă peste 50% din producţia totală, corespunzind la 


3) Rechendorfer, Ztschr. f. Pflanzenkrankheiten und Pflanzenschutz 246 (1936) 
p. 418—438. 
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50000 t pe an. În anul 1952, 


in Germania s-au consumat 2475 t eupru 
sub formă de produse ce e 


onţin cupru, în valoare de circa 20 milioane D.M, 
Afară de compușii de cupru descriși 
Tabela 7. Producţia mondială do sulfat se mai utilizează și alte săruri de cupru 


de cupru cristalizat ca lungicide, însă aplicarea lor este în ma- 
SEN ARTE Sean hale da 


T Produofia joritatea cazurilor de importanţă locală. 
S9 în mii tone 
EN EST lot tu A BAN 0 A. a bu acetat 
SUA Yi R) Compuși anorganici pe bază 
Us RENT cover. nd 
ERINNERTE N 90 de mercur 
NNN FRA te aa a 60 : SE 
DOREEN 60 „În unele cazuri sînt utilizate ca fun- 
Franţa a ce Tot a e fete 50 gicide clorura, mercuroasă împotriva Rhizoc- 
BORN RT 30 tonia solani şi clorura mercurică împotriva 
Iugoslavia nn. 19 Plasmodiophora brassicae şi Phoma lingam. 
Portugalia Eee ern 17 
SR SR ERSTEN je y) Sulful si derivații săi 
Suedia nene. 2 Sulful este folosit sub diferite forme 
TO Re 440 in combaterea däunätorilor, insä utili- 


zarea lui ca fungicid depäseste pe aceea 
de insecticid. In anul 1952, in Germania 
s-au consumat 2 475 t sulf la prepararea produselor pentru protectia plantelor. 

Actiunea sulfului asupra insectelor si ciupercilor este strins legatä de 
capacitatea sa de sublimare si de presiunea lui de vapori. Se pare că si 
derivații sulfului acţionează in mod asemănător, deoarece toţi sînt descom- 


puşi la cîteva ore, după aplicare, läsind pe plante un depozit de sulf foarte - 


fin. Eficacitatea este cu atit mai mare, cu cit particulele de sulf sint 
mai fine. În aceeaşi proporţie creşte însă şi acţiunea fitotoxică. Sublimarea 
şi presiunea de vapori fiind funcţie de temperatură, nu este indicat să se 
aplice preparatele de sulf la temperaturi de peste 28°C, deoarece activi- 
tatea fungicidă scade repede, iar acţiunea fitotoxică creşte. 

Sulful poate fi de mai multe feluri: sulf sublimat, sulf măcinat, sulf 
din gaze (sulf de flotare) şi sulf coloidal. 


Tehnica obţinerii sulfului coloidal este următoarea: sulful măcinat, de 89— 90° 
Chancel, amestecat cu apă şi glicol-celulozä sodatä se macină în trei etape în mori 
cu bile. & 

În prima etapă măcinarea se face cu o încărcătură de bile de circa 250 kg, 
iar în celelalte două cu cite 475 kg bile. Amestecul care conține 51% suli se 
macină în prima etapă 24 ore, iar în a doua 43 de ore. Gu puţin înainte de sfîrşitul 
primei etape de măcinare, se adaugă 0,1% MgO si 0,1% ZnO. Operația se consi- 
derä terminată atunci cînd majoritatea particulelor dintr-o probă, privite la micro- 
scop, prezintă mișcări browniene. 


Concentrația cu care se folosesc aceste preparate. este de 0,1—0,3% 
sulf. Mărimea particulelor acestui sulf coloidal este cuprinsă între 0,25—1,5p. 
În momentul de față in Germania sint în comerţ 13 tipuri de preparate 
de sulf. coloidal dintre care 5 sub formă solidă. Fineţea diferitelor sorturi 
de sulf se măsoară în „sulfurimetru“, după metoda Chancel, i 

Polisulfurile au găsit de asemenea aplicaţii practice ca toxice pentru 
ciuperci, în special sub forma produsului denumit „seamă sulfocaleică*, 


nee. 


f 
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Aceasta constituie produsul de reacție dintre sulf si hidroxidul de calciu 
sau alţi hidroxizi alcalini sau alcalino-pämintosi. 


5 In mod obişnuit zeama sulfocaleicä se prepară prin liorberea timp de 30—45 
AA ans părți de var ars (CaO) cu 2—2,5 părţi do sulf. Produsul de reacţie 
BORN soluţie tulbure, cu o culoare variind de la galben deschis pinä la portocaliu 

s ŞI roşu, co conţine 65% polisulfurä de calciu, 8% Liosulfe salciu gi 
) £ ) j iosultat de calciu şi 109 
sulf elementar. sa e o 


; Produsele sulfocalcice se prezintă in comerţ ca lichide şi pulberi, pe 
cînd polisulfurile de bariu nu sint cunoscute decit ca pulberi. 

„ Zemurile sultocalcice sînt standardizate de BBA. Ele trebuie să con- 
țină 15—18 g polisulfurä la 100 g produs. 

"Im Germania produsele pe bază de sulf sint recunoscute oficial pentru 
combaterea rapänului, a oidiumului la vita de vie, a făinării la agrige, 
trandafir si stejar. 

De asemenea, se recomandă si pentru combaterea acarientlor, în special 
a păianjenului roșu. Pentru zemurile sulfocalcice sînt valabile in general 
aceleaşi recomandatii. În comerţ există de asemenea preparate mixte cu 
alte fungicide şi insecticide; de pildă, produse de stropit cupru-sulf, produse 
de präfuit cupru-sulf şi produse de stropit sulf-ditiocarbamat. 


2 Fungicide organice 


Sensibilitatea unor anumite. specii de fructe faţă de cupru gi sulf, 
precum şi rezultatele nesatisfăcătoare obţinute cu aceste două fungicide 
în combaterea multor boli criptogamice au necesitat o lărgire a sortimentului. 
Imboldul principal a fost dat de problemele ridicate de saramurarea semin- 
telor de cereale si de cultura fructelor de calitate. La începutul secolului 
s-a stabilit că compușii organici ai mercurului de tipul R,—Hg—R, pot fi 
folosiţi pentru tratarea seminţelor de cereale (Uspulun, Germisan). În 
aceşti compuși radicalul R, poate fi aril, aril substituit, metoxi-alchil sau 
alt radical asemănător, iar radicalul R, un halogen, — CN—OCOCH, sau 
alții. De la această epocă produsele pe bază de mercur s-au afirmat în 
tratarea seminţelor de cereale. Substanțele active au fost îmbunătăţite 
ulterior, iar produsele s-au introdus în ultimii ani şi în pomicultură, în 
special pentru combaterea rapănului. Sr 

Toxicitatea compușilor organo-mereurici a determinat căutarea unor 
produși mai puţin toxici. S-a găsit un mare număr de astfel de substanțe, 
dar ele au dezavantajul selectivităţii în comparaţie cu produsele pe bază 


de mercur. 
«) Derivați ai benzenului 


Pentaelor-nitro-benzenul (Tritisan, Hoechst) se utilizează în ART. 
de saramurare și de dezinfechie a solului, in produsele pentru A a ep 
putrezirii salatei, a täciunelui cepii, a bolilor tăia duro ca puregan 
negru sau putregaiul uscat, Pentru dezinfeotia solului el se aplică 


ca produs de präfuit cu un conţinut de 10—20% substanță” activă. şi în 
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cantităţi de circa 30 g/m?. Contra mălurii griului tratarea semintel 
se = cu circa 200 g/100 kg cereale. e 
« 1 ? 5 nr o 
dert bon, Hoechst) este de asemenea 
i ectarea solului. El este recomandat îndeosebi ca produs 
special pentru combaterea „herniei“ verzei. Produsul cu 209 substanță 
activă se aplică în cantităţi de 40—50 g/m?. 2 aee 
„1,3,5-Triclor-2,4,6-trinitro-benzenul se caracterizează de asemenea prin 
activitatea sa fungicidă selectivă. Pină acum este neintrecut in ceea ce 
priveşte acţiunea sa împotriva Cladosporium fulvum (fäinarea frunzelor de 
tomate) și Cladosporium cucumurinum (pătarea brună a castravetilor). | 
I- Tiocian-2 ‚4-dinitro-benzenul (substanța activă din Nitrit, Hoechst) 
este un fungicid foarte activ care serveşte în legumicultură gi pomicultură 
pentru combaterea multor boli. Produsul are un domeniu de activitate 
mai larg decît ceilalți derivați ai benzenului. Este de relevat eficacitatea 
sa pentru combaterea rapănului, iar în combinaţie cu cuprul pentru com- 
baterea Phytophthorei, Peronosporei şi a ruginilor. 


.. , Un preparat combinat cu oxiclorurä de cupru are urmätoarea compozitie: 
Bocan-dinıiro.benzen 15,0%, oxiclorură de cupru 4,5%, leşie sulfiticä 11,0%, adezivi 
1,5%, caolin 15,0%, cretă 53,0%. Preparatul se aplică în concentraţii de 0,15—0,5%- 


_ Hezaclor-benzenul este asemănător cu pentaclor-nitro-benzenul în privința 
eficacitätii în combaterea mălurii griului, dar spre deosebire de acesta are 
o persistentä mai redusă. 

Pentaclor-fenolul găseşte aplicare în special în protecţia lemnului. 
Proprietăţile sale puternic fitotoxice nu permit aplicarea sa ca fungicid 
in legumicultură si pomicultură. 


B) Derivați ai chinolinei 


Pînă în prezent în Germania nu a fost recunoscut ca fungicid nici un produs 
din această clasă. În S.U.A. se utilizează 8-oxichinolinatul de cupru în agricultură 
pentru distrugerea ciupercilor ce atacă produsele: depozitate; S-oxichinolinatul de 
magneziu, precum şi hidroxichinolinatul de cupru sau zinc!,?) seu folosesc contra ciu- 


percilor parazite ale legumelor. 
y) Chinone 


Reprezentantul cel mai activ al chinonelor cu proprietăţi fungicide 
“este 2,3-dielor-1,4-naftochinona, cunoscută in comerț sub denumirea. de 
Phygon. În S.U.A. se foloseşte ca produs de saramurares), dar şi ca fungicid 
general. Alt produs pentru saramurare, Spergonul, conține ca substanță 
activă 96% tetraclor-p-chinonă (cloranil) şi s-a dovedit foarte bun pentru 
saramurarea seminţelor de griu destinate insämintärii, orezului, fasolei, 
arahidelor, mazärii Și seminţelor de bumbact). 


—— 


is L. , Phytopathology 38 (1940) p. 740. 
A a TAAR nen Re, vol. IV, nr. 71 (1949) p. 24 


1 

2 ‚ L. Sch et all AS 
3 W. R SAD Alei si E. L. Felig, Ind. Eng. Chem. 35 (1943) p. 1255. 
4) H, 5. Cunningham Și E. Sharvelle, Phytopathology 30 (1940) p. A. 
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5) Grupa dienică 


N-Trielor-metil-tio-tetrahidro-ftalimida (SR 406 Captan [Shell]) 


N-8—CC], 


DAN. / 
No 


este un fungieid cu aplicare largă, cu acţiune deosebit, de bună contra 
rapănului. Aplicarea sa în practică a fost frinatä pinä în prezent de preţul 
său relativ ridicat. 


„Preparare: butadiena se introduce sub agitare rapidă la 100—110*C în anhi- 
dridă maleică topită. Reacţia este completă după 11|, ore. Produsul de reacţie este 
apoi tratat cu amoniac la 200—220°C, iar apa formată se îndepărtează. Tetrahidro- 
italimida obținută se trece în sarea de sodiu corespunzătoare, care reacționează 
sub agitare bună în soluţie. apoasă, cu perclor-metil-mercaptan; produsul de reacţie 
precipitat se separă prin filtraret), 


€) Compuși organici cu cupru si mercur 


În unele cazuri speciale se utilizează ca fungicide compuşi organici cu 
cupru. Aceştia, nu reprezintă totuşi decit o importanţă locală. Astfel, în 
S.U.A. se utilizează naftenatul de cupru. În 1952 s-au consumat din acest 
produs circa 5 500 t in valoare de circa 2,8 milioane dolari. 

Compuşii organici cu mercur domină si astăzi piaţa produselor univer- 
sale de saramurare. Activitatea lor se datorește presiunilor de vapori ridi- 
cate, care permit un contact direct cu ciuperca şi sporii ei. Astăzi se gäsese 
în produsele comerciale următorii compuși organici cu mercur: clorura de 
etil-mercur, fosfatul de etil-mercur, clorura de etanol-mercur, acetilura de 
metoxi-etil-mercur, clorura de fenil-mercur, acetatul de fenil-mercur, cia- 
namida de fenil-mercur, p-clor-fenil-hidroxidul de mercur, p-nitro-fenil- 
hidroxidul de mercur, fenil-mercur-uree, lactatul de fenil-mercur-trietanol- 
amoniu, cianura de p-crezil-mercur. 


Prepararea diversilor compuşi cu mercur este relativ simplă, deoarece mercu- 
rul formează uşor compuşi organo-metalici. Astfel acetatul de fenil-mercur se 
obţine, de exemplu, prin simpla încălzire a benzenului cu acetat de mercur, la 
circa 110°C. = 

Silicatul metoxi-etil-mercuric (Ceresan, Bayer) se obtine prin reactia aceta- 
tului metoxi-mercur cu silicatul de sodiu in. prezenţa acidului acetic; acetatul 
metoxi-etil-mercur, intermediar se formează din acetat metoxi-mercur şi etenă. 
Acetatul de metoxi-mercur se obţine prin reacţia dintre oxidul de mercur, metanol 
#1 acid acetic glacial. 


În Germania compușii organici cu mercur cei mai folosiţi sînt silica- 
tul descris mai sus, clorura matoxi-etil-mercurică, clorura fenil-mercu- 
ricä, acetatul fenil-mercuric gi clorura de etil-mercur. 


1) Brev S.11,A. 2 558 274, 
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Compoziţia unui produs pentru saramurare umedă: clorură de metoxi-etil- 
mercur (exprimat ca mercur) 3,5%, colorant 0,5%, carbonat de sodiu 96,0% 

Un produs pentru saramurare uscată: silicat metoxi-metil-mercuric 1,59 
(exprimat ca mercur), ulei mineral 1,5%, oxid roşu de fier 6,5% caolin 10 0% cretă 
80,5% — sau clorură de etil-mercurie 6% (ca mercur) sodă 60 6% uree 30 1%, 
clorhidrat de etilen-diaminä 1,33%, colorant 1469,96 BR Be 

Gantitäfile aplicate pentru saramurarea umedă sînt în funcție de procedeul 
de saramurare utilizat. Astfel, pentru procedeul de saramurare prin afundare, soluţia 
are 0 concentraţie de 0,1% la un timp de afundare de 15—30 minute; pentru sara- 
murarea prin umezire soluţia este de 0,5%, fiind necesari 10 1/100 kg, la un timp de 
umezire de 3 ore; pentru saramurarea umedă scurtă, concentraţia este de 2—3%, iar 
cantitatea aplicată 3—4 1/100 kg. Z 


La saramurarea uscată se aplică între 200—300 g la 100 kg semințe, 
după soiul cerealelor. 

Din cauza toxicității ridicate. a produselor ce conțin mercur, saramu- 
rarea uscată nu este prea apreciată. Totuşi, față de saramurarea umedă 
prezintă marele avantaj de a nu mai face necesară o tratare ulterioară a 
cerealelor, de pildă uscarea. Iată de ce din punctul de vedere al tehnicii 
aplicării introducerea produselor uleioase înseamnă un progres important. 

Produsul lichid se saramurare, cunoscut în comerț sub numele de Pa- 
nogen, are un conţinut de substanţă activă de 0,8% (restul fiind uleiuri mi- 
nerale cu un punct de fierbere scăzut și coloranţi) şi se aplică în cantitate 
de 200—600 g/100 kg seminţe în funcţie de soiul acestora. Pentru griu se 
recomandă 200 g, pentru mazăre, fasole sau trifoi 600 g. Ca substanţă activă 
se utilizează clorura mercur-etil. 

După cum s-a arătat, produsele continind mercur au fost introduse 
şi în cultura pomilor fructiferi, deoarece li s-a descoperit o acţiune curativă 
în combaterea rapănului. Substanțele active pentru produsele de acest tip 
sint în general clorura de fenil-mercur si acetatul fenil-mercuric. 


4) Tiocarbamati 1:25) 


Dimetil-ditiocarbamatul feric (I) (Ferbam, Fremate, Karbam black). 
Produsul finit conţine 76% substanţă activă si se utilizează in legumicul- 
tură si pomicultură în cantităţi de 1—2 kg/400 l apă. În amestec cu arse- 
niatul de plumb, acest produs este mai puţin nociv pentru plantă decit sul- 
ful. El poate fi utilizat pentru combaterea următoarelor boli ale plantelor: 
rapănul merilor (Endostigme.inaequalis) şi rapänul perilor (Endostigme. pi- 
rino), Botrilys tulipae etc. | ; R 

Etilen-ditiocarbamatul de sodiu (IT) (Nabam, Dithan D-I4) se aplică 
pentru combaterea fäinärii; Dimetil-ditiocarbamatul de zinc (UN) (Ziram, 
Fuklasin) se utilizeazä mult in cultura pomilor fructiferi atit in Germania, 
cit si in special în America. Acţiunea sa este asemănătoare cu aceea a 
2 mului. 4 
en de teirametil-tiuram (IV), Pomarsol (Bayer) (Thiram, Ara- 
san, Fersam) se recomandă în Germania în combaterea rapănului. În S.U.A. 


) . Chem., vol. V, nr. 7 (1950) p. 82. | Een 
A| E, 2, a oe and Uses of Insecticides, Rheinhold Publishing 


„„ New York, 1948, 
RE 3) Brev, S.U.A. 1 972 961 (193%). 
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se utilizează de asemenea ca produs pentru saramurarea seminţelor. Afară 
de aceasta pare să aibă un efect repulsiv asupra insectelor cum ar fi: gin- 
dacul de Colorado, gärgärita fasolei si anumite omizi, I se atribuie de ase- 
menea o anumită acţiune insecticidă ca toxic de ingestie. 


Ken i i | | | 
we = Da a Na E a S-C-N(CH,), 
ADT RESTE ETON S= GNCH; PEN 
S-C—N(CH;)s H S S S 
I II III IV 


Etilen-bis-ditiocarbamatul de zinc (V) (Dithane Z-78 Zineb) cores- 
punde ca activitate cu Nabamul. 


S 
H | 
H,C—N—C—8 


| Zn 
a SED 


Produsul este un fungicid cu domeniu larg de aplicare, bine supor- 
tat de plante. 

În anul 1947, în S.U.A., producţia de acid ditiocarbamic pentru pre- 
pararea fungicidelor a fost de circa 1 500 t. 


n) Glioxalidine 


Din această grupă se pot cita trei compuşi care posedă proprietăţi 
` fungicide bune!:2):  heptadecil-glioxalidina, A4-hidroxi-etil-2-heptadeeil- 
glioxalidina si 1-amino-etil-2-heptadecil-glioxalidina. Aceştia au formula 
generalä (VI) 
R, 
| 
HG -NS 
Ger VI 
H0—NZ 


Glioxalidinele ar fi superioare în anumite cazuri ditiocarbamatilor, de 
exemplu în combaterea rapănului mărului, 


1) R, H, Wellmann, S.B.A. MeCallam, Contrib. Boyce Thompson Instì~ 


4 (1946 TADA, A | 
u er 2 harten. I. B. Harry, F. H. Lewis, A. B. Groves si C. F. Taylor 


ibid., 14 (1946) p. 161. 
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e) Ierbieide 


‚ Combaterca buruienilor constituie una din problemele principale ale 
agriculturii. Totodată, îndepărtarea buruienilor înseamnă cheltuieli anuale 
pentru întreținerea şoselelor, parcurilor sau plantațiilor, terenurilor de 
sport şi liniilor de cale ferată, iar o combatere manuală nu este posibilă 
în multe cazuri. De aceea s-au făcut de multă vreme sforţări pentru a găsi 
Şi produse chimice pentru distrugerea buruienilor. Noua cale pentru comba- 
terea buruienilor s-a desemnat la inceputul acestui secol, aproape conco- 
mitent în Germania, Franţa şi America, o dată cu descoperirea calităţii 
de ierbicide selective a sărurilor de cupru în distrugerea buruienilor cu frunza 
lată din lanurile de cereale. În 1910 au apărut în plus, ca produse selective, 
sărurile anorganice, nitrat de sodiu și sulfat de amoniu. Deceniul 1915—1925 
se caracterizează prin introducerea în practică a altor ierbicide noi, 
printre care sărurile acidului arsenios şi a cloratului de sodiu. 


Tabela 8. Privire generală asupra dezvoltării ierbicidelor moderne 


Diniiro-alchil-fenoli : 
1934 1944 1948 


2,4-dinitro-o-crezol ` 2,4-dinitro-sec-butil- idem, sarea de trie- 
(sarea de amoniu) fenol tanol-aminä 
Acizii fenoxi-acelici ; 

1942 1948 1949 1950 
acid 2-4-diclor-fenoxi- acid 2,4,5-triclor- acid 2-metil-4-clor- acid 4-clor-fenoxi- 
acetic. (2,4-D) fenoxi-acetic (2,4,5-T) | fenoxi-acetic acetic 

(MCFA) 
Carbamati 
à 1944 1950 1952 1952 
izopropil-fenilcarba- 3-clor-IEC 3-metil-IFC 6-metil-3-clor- 
mat (LFC) ) IFC 
Produse pe bază de uree 


1950 19525 
1-(4 clor-fenol)-3,3-- | 1-fenil-3,3-dimetil- 
dimetil-uree (CMU) uree (FDU) 


Acizi organici halogenaji i 
1945 7 1953 


acidul triclor-acetic şi | acidul diclorpropionic 
sărurile sale (Nata) (Dalapon) 


Chiar dacă diversitatea ierbicidelor nu atinge pe aceea.a insecticidelor, 
"totuşi cifrele de producție si desfacere sint considerabile. Numai acidul 
2 4-diclor-fenoxiacetic a fost fabricat în S.U.A., în anul 1952, într-o can- 


t, Li ` ` . . 
ERE SA lor de acţiune se pot deosebi trei feluri de ierbicide: 


olului, produse pentru combaterea radicală 


terilizarea 8 ; t adic 
Prona PERITE TR entä limitată şi produse ou acţiune selectivă, 


-a buruienilor cu acţiune reman 


Beeren 
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Atacul ierbicidelor asupra plantelor poate avea loc pe diferite căi: acţiunea 
prin contact, acțiunea sistemică şi aceea prin influența asupra rădăcinii. 
În primul caz produsul are ca efect distrugerea totală a plantei prin ac- 
tiune directă asupra locului tratat. În cazul acţiunii sistemice (efect de 
translocare) produsul este absorbit de plantă prin frunze, fără a avea o no- 
civitate directă la început, şi otrăvind apoi planta. În sfirgit, ierbicidul 
poate fi absorbit prin rădăcină, distrugind planta. 


| 1. Produse pentru sterilizarea solului 


| Acest tip de ierbicide s-a impus abia în ultimii ani, deoarece prepara- 
| tele folosite mai înainte aveau o acţiune remanentä relativ scurtă sau erau 
limitate ca întrebuințare din cauza toxicității lor (acidul arsenios). În spe- 
cial doi compuşi pot fi consideraţi ca produse pentru, sterilizarea solului: 
FDU, A-fenil-3,3-dimetil-uree si CMU, 1-(4-clor-fenil)-3,3-dimetil-uree. 

Aceşti compuşi se pot sintetiza prin reacţia dintre fenil sau p-clor- 
fenil-izocianat cu dimetil-amină. După datele din literatură, printr-un 
singur tratament pe an cu o cantitate de 2 g/m? creșterea plantelor este com- 
plet oprită. Se afirmă că durata activităţii ar fi de aproape 2 ani. Ambele 
produse sînt indicate pentru curățirea drumurilor, a taberelor și a locuri- 
lor näpädite de buruieni... 


2. lerbicide cu remanentä limitată 


Din această categorie sînt mai cunoscuţi cloratii si dintre ei, îndeosebi, 
cloratul de sodiu. Aplicat la începutul toamnei, el permite, în primăvara 
următoare, cultivarea suprafeţei tratate. Timpul de tratare este foarte im- 
portant, deoarece alttel există primejdia unor efecte ulterioare asupra plan- 
telor sensibile. Rezultate bune se obţin cu 20—40 g/m?. Cloraţii sînt ierbi- 
cide cu caracter radical și pot fi consideraţi ca ierbicide de contact, cu ac- 
tiune directă asupra locului atins. Domeniile principale de aplicare sînt 
drumurile, spaţiile libere și căile ferate. 


3. lerbicide selective 


Eo- Dintre ierbicidele anorganice, cianamida de calciu este utilizată în 
7 general ca ierbicid selectiv. Cianamida de calciu este recomandată oficial 
în Germania pentru distrugerea buruienilor din culturile de cereale, precum 
şi din cîmpii gi pășuni. Interesantă este utilizarea ei ca ierbicid pentru cul- 
urile de cartofi înainte de răsărirea plantelor tinere. ; 

Marele avantaj al utilizării cianamidei de calciu constă în acțiunea sa 
simultană ca îngrășămint. Din această cauză consumul relativ mare nece- 
sar pentru distrugerea buruienilor nu este totuşi nerentabil. Pentru comba- 
terea buruienilor din lanurile de cereale, din cimpii sau din pășuni, BBA 
recomandă cantităţi de 100—200 kg/ha, iar pentru buruienile din culturile 
de cartofi 200—400 kg/ha (v. Winnacker, Anorganische Technologie FE 
1950, p. 268), 


E sa 
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„Dintre ierbicidele organice, primele substanțe la care s-a observat o 
activitate selectivă au fost dinitro-alchil-fenolii. Aceste substanţe acţionează 
ca ierbicide de contact. 

Dinutro-o-crezolul, respectiv sărurile acestuia, acţionează selectiv îm- 
potriva buruienilor!2). O activitate asemănătoare are gi 2,4-dinitro-sec- 
butil-fenolul. Un neajuns al sării de sodiu a DNOC-ului este însă primejdia 
de explozie; de aceea s-a recurs la sarea de amoniu, care este superioară. 
Cu produsele de stropit de 50% sint suficiente 4 kg/ha, utilizind cel puţin 
400 l/ha soluţie de stropit diluată. z 

` Acidul 2,4-diclor-fenoxiacetic și derivații. Preparatele pe bază de 2,4-D, 
denumite şi hormoni de creştere, sint absorbite de plantă prin frunze şi 
transportate în tulpini şi rădăcini. Ele fac parte din grupa de ierbicide 
care distrug planta prin așa-numitul efect de translocare. Adesea aceşti 
compuşi sînt denumiți si ierbicide selective, sistemice. 2,4-D este un ier- 
bieid selectiv tipic pentru buruienile dicotiledonate. În ceea ce priveşte 
producţia şi desfacerea, 2,4-D se situează astăzi în fruntea tuturor ierbi- 
cidelor selective. 

Distrugerea plantei se produce relativ încet şi poate dura adesea mai 
multe săptămîni. Remanenta variază între 30 zile pînă la 6 luni, in 
funcţie de umiditatea şi temperatura solului. Produsele de präfuit se 
aplică în doze de circa 1 kg/ha pentru distrugerea mustarului sălbatic 
şi de 1,5 kg/ha pentru alte buruieni; păşunile se tratează cu 3 kg/ha. Con- 
centratele emulsionabile se aplică la doza de 1,5-4 l/ha. Esterii se dozeazä 
în cantităţi mai mici, fiind suficient 1—1,5 l/ha. Pentru ierbicidele ce 
conţin hormoni de creştere aplicaţi în stare lichidă se recomandă o canti- 
tate minimă de soluţie de 400 l/ha, deoarece stropirile mai fine pot fi 
antrenate uşor de vînt, däunind culturilor învecinate. Produsele de 
împrăștiat pot fi aplicate în amestec cu ingräsämintele, de pildă 5 kg/ha 
în amestec cu 200 kg Kainit. 


Acidul 2,4,5triclor-fenoxi-acetie şi sărurile sale, respectiv esterii, au o acţiune 
asemănătoare cu a acidului 2,4-D. Ei întregesc acţiunea acidului 2,4-D, deoarece 
distrug şi plantele dicotiledonate rezistente la 2,4-D; afară de aceasta combat cu 
succes plantele lemnoase ca murele, grozama. şi alți arbuşti sălbatici. x 

Acidul metil-clor-fenozi-acetie (MCF) aparţine de asemenea in ceea ce pri- 
veste acţiunea sa tipului de ierbicid 2,4-D°). El s-a impus în combaterea buruienilor 
din culturile de cereale. În Germania se găseşte în comerț sub formă de produse de 
stropit şi concentrate emulsionabile, produsul lichid fiind preferat pentru cimpit 


si păşuni. 


În ultimul timp în Europa se acordă o atenţie din ce în ce mai mare 
utilizării anumitor. uleiuri minerale pentru combaterea selectivă a buruie- 
nilor. Este vorba de uleiuri cu un procent sulfonabil de 11—84%. Frac- 
tiunea cuprinsă între 120—250°C prezintă cea mai mare toxicitate pentru 


plante®). 

: i 
1 ‚Ri , Manufacturing Chemist 17 (1946) p. 242, 
A A Aa PPRT New Zealand J. Sci. and Techn, 25 A (1944) p. 235. 
3 p. West, Agr, Chem, 3 (1948) p. 32. A 
F, Very i New York (Ithaca), Agr. Exp. Sta. mem. 298 (1950). 
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_Dintre ierbicidele organice, primele substanțe la cara 
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producţia şi desfacerea, 2,4-D se situează astăzi în fruntea tuturor ierbi- 
cidelor selective. 

Distrugerea plantei se produce relativ încet şi poate dura adesea mai 
multe săptămîni. Remanenta variază între 30 zile pînă la 6 luni, în 
funcție de umiditatea şi temperatura solului. Produsele de prăfuit se 
aplică în doze de circa 1 kg/ha pentru distrugerea mustarului sälbatie 
şi de 1,5 kg/ha pentru alte buruieni; pășunile se tratează cu 3 kg/ha. Con- 4 
centratele emulsionabile se aplică la doza de 1,5-4 l/ha. Esterii se dozează E 
în cantități mai mici, fiind suficient 1—1,5 l/ha. Pentru ierbicidele ce 
conţin hormoni de creştere aplicaţi în stare lichidă se recomandă o canti- 
tate minimă de soluție de 400 l/ha, deoarece stropirile mai fine pot fi 
antrenate uşor de vint, däunind culturilor învecinate. Produsele de 
împrăstiat pot fi aplicate în amestec cu ingräsämintele, de pildă 5 kg/ha 
in amestec cu 200 kg Kainit. 


5 s-a observat o 
lii. Aceste substante act ioneazä 


a care este superioară. 
iciente 4 kg/ha, utilizind cel puţin 


Acidul 2,4,5trielor-fenozi-acetic şi sărurile sale, respectiv esterii, au o acţiune 
asemănătoare cu a acidului 2,4-D. Ei întregesc acţiunea acidului 2,4-D, deoarece 
distrug şi plantele dicotiledonate rezistente la 2,4-D; afară de aceasta combat cu 
succes plantele lemnoase ca murele, grozama şi alţi arbuşti sălbatici. 

Acidul metil-clor-fenozi-acetic (MCF) aparţine de asemenea în ceea ce pri- 
veste acţiunea sa tipului de ierbicid 2,4-D®). El s-a impus în combaterea buruienilor 
din culturile de cereale. În Germania se găseşte în comerţ sub formă de produse de 
stropit şi concentrate emulsionabile, produsul lichid fiind preferat pentru cimpit 


și pășuni. 


În ultimul timp în Europa se acordă o atenţie din ce în ce mai mare 
utilizării anumitor uleiuri minerale pentru combaterea selectivă a buruie- 
nilor, Este vorba de uleiuri cu un procent sulfonabil de 11—84%. Frac- 
tiunea cuprinsă între 120—250°C prezintă cea mai mare toxicitate pentru 
plante®), 
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5) W. E. Ripper, Manufacturing Chemist 17 (1946) p. 243. Ka 
? A A Blask, New Zealand J. Sci. and Techn, 25 A (1944) p. 235. 
3 P, West, Agr, Chem. 3 (1948) p, 32. 3 ; i: 
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Acidul triclor-acetic face parte dintre substanțele cu acţiune selectivă 
pentru ierburi, adică pentru buruienile monocotiledonate; acelaşi efect îl 
prezintă şi sărurile sale. Se aplică pentru distrugerea ierburilor ce cresc 
printre plantele de cultură, In general sint suficiente 20 g/m? din sarea de 
sodiu (Nata, Lechchemie Gersthofen) pentru asigurarea unor rezultate sa- 
tisfäcätoare. De asemenea este posibil tratamentul înainte de răsădire. În 
funcţie de sol si de condiţiile climaterice durata de acţiune este de 1—3 
luni. Preparatele pe această bază sint foarte indicate gi pentru prevenirea 
îmburuienirii bălților si lacurilor. 

Izopropil-N-fenil-carbamat (IFC) se găseşte in comerţ ca produs 
cu un conţinut de 98%. În sol este distrus relativ uşor prin microorganisme. 
Compusul este un ierbicid specific pentru monocotiledonate în stadiul de 
incoltire sau de sämintä. Forma curentă de utilizare este pulberea de stropit 
cu un conţinut de 50% aplicată în cantităţi de 5—10 kg/ha. Pe lingă acestea 
se află în comerţ şi concentrate emulsionabile și soluţii în motorină. 

Izopropil-N-(3clor-fenil)-carbamat (clor-IFC) este un produs superior 
IFC-ului, cu o acţiune sporită. 


Dintre ierbicidele mai vechi fac parte boraxul, ca ierbicid total, acidul sul- 
famic (cu o bună activitate în special contra arbustilor lemnoşi), tiocianura de 
amoniu (sterilizarea solului) şi compuşii arsenului. Tot ca ierbicide totale pot fi 
folosite şi următoarele produse, care au o acţiune asemănătoare cu a boraxului: 
bicromatul de sodiu, clorura de zinc şi metil-xantogenatul de sodiu. 


C. Protecţia produselor depozitate 


Protecţia produselor vegetale depozitate constituie continuarea logică 
a măsurilor pentru protecția plantelor și ea se extinde la protecția bunurilor 
si a materialelor. Înainte de cel de-al doilea război mondial numai în Ger- 
mania pagubele produse de gärgärita griului erau evaluate. la circa 100 
milioane RM anual. Pagubele provocate de șobolani stocurilor de bunuri 
de larg consum și materiale erau evaluate în aceeaşi perioadă în Germania 
la circa 200 milioane RM anual, în Anglia la 300 milioane RM anual și 
în Franţa atingeau chiar 800 milioane RM anual. 

“ Problema protecţiei produselor depozitate are cu totul alt aspect decit 
protecţia plantelor, deoarece în general nu mai este necesar să se țină seama 
de factori ca: menajarea plantei vii, clima, anotimpul. La dezintectarea ali- 
mentelor se impune un control riguros al metodelor ŞI produselor utilizate. 
În general se pot deosebi trei domenii principale de acţiune: 

1. Combaterea insectelor în depozite, mori, silozuri ete. À 
2. Combaterea animalelor rozătoare ca: sobolani, hireiogi,. șoareci, 
i i de casă etc. ; ee 
dă Prevenirea atacului produselor GER de Ren BE 
4 metodele pur fizice ca de pildă aerıs ea, d RS Să 
cald eh) de inaltă frecvență sau folosirea capaRnelon, aplisarod my 
loacelor chimice ocupă un loc de frunte, Preparatele ce pot îi gè ` 
in acest domeniu, 0 deosebită importanță. 
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I. Insecticide gazoase 


„Posibilitatea de utilizare a produselor de gazare este legată de dife- 
rite condiţii. Volatilitatea lor mare impune un spațiu închis. Capacitatea 
de difuziune si volatilitatea lor oferă condiţii ideale pentru protecția produ- 
selor depozitate gi dezinsectizarea igienică. 

„Substanțele active folosite pot fi: acidul cianhidric, bromura de metil, 
oxidul de etilenă, nitrilii cloruraţi, cloropicrina, diclor-etanul, bioxidul de 
sulf, tetraclorura de carbon etc. 

Tehnica combaterii dăunătorilor cu ajutorul gazelor a atins cu timpul 
un grad înalt de perfecţionare. Ca metode noi merită să fie menținută in- 
troducerea bioxidului de carbon ca agent 
iritant cu scopul de a accelera ritmul 
respirației insectelor, precum și gazarea 
sub vid în recipienti mari de oţel, a 
bumbacului, a sacilor cu alimente, a 
cerealelor etc., care permite pătrunderea 
agentului activ în toate golurile şi în 
toţi porii. 

Un alt procedeu modern de protecţie a 
produselor depozitate îl constituie gazarea 
silozurilor în circuit închis, aplicată astăzi 
cu succes în aproape toate silozurile mari 
si care permite, de exemplu, gazarea uni- 
formă a unor silozuri de cereale de 20 m 
înălțime si 20 m?, în timp de o oră (fig. 1). 

Cantitatea de gaz necesară este de 
400—600 g/t de cereale. Temperatura 
trebuie menținută peste 15°C, iar umidi- 
tatea să nu depăşească 15%. 

Gazarea sub vid permite accelerarea 
efectului şi economie de timp. Neajunsu- 
EEE rile procedeului sînt: o repartiție defectu- 

oasă a gazului, greutăţi la gazificarea sub 

Fig. 1. Reprezentarea schematică presiune scăzută, pierderi prin absorbție 
a unei instalaţii pentru gazări în si deci scăderea concentraţiei gazului. 
siloz, efectuată in circuit închis ‘ Prin efectuarea gazării in circuit 

(Firma Hartmann): inchis aceste neajunsuri se pot inlätura. 
a aate E ialo Wei de Prin acest procedeu se realizează pätrun- 
umplere pentru cereale; 7 — robinet cu trei căi; derea gazelor în pori şi goluri, crearea 

8 — separator; 9 — vas de măsură pentru condon- E ER SIR : P 
trajia gazului; 10 — depozitul de gazare pentru unei concentrații uniforme de gaz şi sta 

ee us bilirea rapidă a concentraţiei de lucru. 
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Acidul eianhidrie este o otravă puternică a singelui pentru toate animalele 
superioare. Doza letală (DLa) pentru oameni este de 1 mg/kg corp. În ran 
acidul cianhidrie se aplică sub forma produsului Zyklon B, un amestec de iei 
cianhidrie lichid cu compuşi de clor și brom ca agenţi iritanfi şi cu diatomit ca masă 


de suport, 


MR I RI 
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; Biozidul de sulf este o substanţă de mult cunoscută pentru dezinfectia butoa- 
ielor de vin şi pentru distrugerea dăunătorilor din depozite, Utilizarea sa este în 
regres. 

Sulfura de carbon este foarte folosită pentru gazarea cerealelor. Din cauza 
primejdiei de explozie este înlocuită din ce în ce mai mult cu alte substanţe. 

Tetraclorura de carbon este asemănătoare ca proprietăți cu sulfura de carbon, 
avind însă avantajul de a nu fi combustibilă. Un dezavantaj, observat și la sulfura 
de carbon, constă în micşorarea capacităţii de incoltire a semințelor. 

Bromura de metil face parte dintre produsele moderne de gazare; ea găseşte 
aplicare din ce în ce mai largă în practică, deoarece nu este inflamabilä, se conden- 
sează uşor dar poate fi totuşi utilizată la temperaturi relativ scăzute. Afară de 
aceasta posedă un domeniu de utilizare foarte larg!). 

Trielor-nitro-metanul (cloropicrinä) a fost utilizat iniţial ca gaz de luptă. Este 
un lichid incolor care prin evaporare dă naştere unui gaz ucigător pentru insecte 
şi care la om produce iritări grave ale mucoaselor. Produsul se semnalizează singur: 
şi faţă de majoritatea celorlalte substanţe de gazare are avantajul de a acționa simul- 
tan ca insecticid, fungicid şi bactericid. 

Triclor-acetonitrilul (Tritox) este un gaz necombustibil cu aceeaşi toxicitate 
ca şi oxidul de etilen. 

Oxidul desetilenă (Cartoz, T-Gaz). Amestecul utilizat curent în Germania 
este format, din motive de siguranţă, din 90% oxid de etilen şi 10% bioxid de 
carbon. Oxidul de etilen se foloseşte pe scară largă la gazarea silozurilor. Foarte 
indicate sînt şi amestecurile cu formaldehidă, care au şi efect bactericid. 


Tabela 9. Caracteristicile cele mai importante ale unor gaze și vapori recomandafi pentru 
combaterea dăunătorilor 


00 a a 


È /m3-h e/m?-h 
- PR Densitatea | Concentrația en pentrw 
Substanfa Formula Ie) (aer=1) 13 al eirgksie pogai te 
Bioxid de carbon ........ COs —79 1,54 1 800 20 090 
Bioxid de sulf .......... S02 —10 2,22 3 010 3 5—10 
Bromurä de metil ...... CH,;Br +3,6 3,29 4 200 45 65 . 
Oxid de etilen .......... C5H,0°| 11,6 1,54 1900 70 40 
Acid eianhidrie.......--- HCN 25,6 0,93 640 110 2 
Formiat de metil .......- z C H,02 32 2,08 1090 175 
Bromură de etil ........ C2H;Br 38 3,77 1 630 110 
Sulfurä de carbon ...... CS2 46 2,62 895 300 400 
Formiat de etil.......... C H;02 54 2,56 525 600 S 
Cloroform --...:........ CHCI; 60 4,12 100 200 
Clorură de metalil ...... C,H,C1 72 3,12 318 210 210 
Tetraclorurä de carbon .. CCl, ISA 5,31 510 200 
Nitril N, e... i ac RON 78 1,27 172 10 a 
Triclor-acetonitril ......... / AMN in Au sto i 180 
A ă PoE DI Pc DĂ a C AO un) ‚ve 3 = 
ronisin CER parul Dre CCl NO) 112 5,66 77 R on 
Epiclorhidrină .........: 0,H,010| 117 3,18 38 


1) Produsul eoneontrafiei (g/m?) ou durata de acţiune (în ore), 


1) H. C. Dudley si P. A. Neal, Food Research 7 (1942) p; 421. 
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N. Toxice de ingestie gi de contact 


Pe lingă produsele de gazare, dăunătorii produselor depozitate se com- 
bat ȘI cu toxice de ingestie și de contact. În acest caz se aplică insecticidele 
obișnuite care se pulverizează sau se aplică sub forma de ceaţă în încăperile 
depozitelor ete. În ultimii ani se folosesc in acest scop aerosolii. Faţă de 
substanţele active stropite sau präfuite, aceștia posedă o putere de pătrun- 
dere mai mare. Un produs verificat de mult pentru combaterea directă a 
gärgäritei griului îl constituie emulsiile de ulei mineral. Efectul se produce 
însă doar cînd jetul lichid stropeste gindacul. Dezinsectizarea cerealelor 
depozitate se face în parte de asemenea cu insecticide. 

Un progres pe acest tărim s-a obținut prin introducerea produselor de 
präfuit pe bază de piretru si piperonil-butoxid, care, nefiind toxice pentru 
animalele cu singe cald, pot fi utilizate fără restricţii. 


UI. Produse de protecţie împotriva moliilor 


Pentru combaterea moliilor şi a altor insecte care se hrănesc cu chera- 
tină există numeroase substanţe care se deosebesc prin modul in care actio- 
nează. Afară de toxicele căilor respiratorii ca naftalina, camforul, p-diclor- 
benzenul etc., utilizate în special în gospodării și pentru combaterea moliilor 
în depozite, şi care nu conferă decît o protecţie trecătoare faţă de insectele 
dăunătoare, se utilizează astăzi produse ce impregnează materialele textile, 
produse al căror efect de impiedicare a atacului moliilor se menţine chiar 
după spălare. 

å Eulanul NK are un caracter cation-activ şi de aceea nu poate fi utilizat impre- 
ună cu coloranți acizi sau produse auxiliare textile cu caracter anion-activ. Produsul 
se poate impregna pe lînă chiar la temperaturi scăzute. În combinaţie cu detergenti 
neionici se pot aplica astfel de produse cation-active de protecţie împotriva moliilor, 
astfel că spălarea si impregnarea împotriva moliilor se fac într-o singură baie!). 

În industria textilă nu se practică spălarea şi impregnarea contra moliilor 
într-o singură fază; produsul de protecţie contra moliilor se aplică în baia de vop- 
sire. În această situaţie produsele folosite sînt adaptate după diversele procedee de 
vopsire. : 


u A = 
« > N 
E | QE 
IN E Berl Clorura de trifenil-3,4-diclor-benzil-fosfoniu 
> ei Eulan NK, Bayer 
A 
N 
SEN 


. Lüttrimghaus, Amer, Dyestolf Rep. 37. (1948) p.57 , H. Stötter, Chamiker- 
line îs CE usa; Q. Tinkernagel, Textilrundschau& (1949) p. 169, 212. 
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w X w Ya Acid 3,5,3,5’ -tetraclor-2,2’-dioxi-trifenil-metan-2”- 
OH OH sulfonic. Eulan neu 
AAN ZSOsH 
(| 
NV 


Bulan neu, compus obținut prin reacția dintre 2 moli 2,4-dielor-fenol şi 4 mol 
de o-sulfo-benzaldehidä, se fixeazä puternic pe linä, in bäi de vopsire puternie 
acidulate cu acid sulturic, întocmai ca un colorant acid. 

„În băile de vopsire neutre sau slab acide (cu acid acetic) Eulan neu nu are 
afinitate suficientă faţă de fibră. Pentru acest procedeu este indicat un compus cu 
structură chimică asemănătoare: 


"Cl cl 
| | 
ZN IN 
ll J 
li l a Acidul 3,5,3’,5’,4”’-pentaclor,-2,2’-dihidroxi-trifenil- 
O | 0) : _ metan-2”’-sulfonic. Eulan CN 
7/04 | 
| R 
N ; 
| f ; 
> Ge : ga les 
Alt produs de protecţie împotriva moliilor este Mitin FF. 


SO,H 


Z 
ai (ED o. za 
HNCONH d dal 


În comerţ există şi produse de protecţie împotriva moliilor, insolubile în 
apă, care se aplică ca soluţii în dizolvanti organici, de pildă benzină (Zulan BE). 


Ca produse de protectie împotriva moliilor mai servesc anumite fluoruri de siliciu, 
tetraclorura de siliciu, pentaclor-fenolul şi pentaclor-fenol-alehilatul. 


IV. Rodenticide 


Combaterea rozătoarelor a constituit întotdeauna una din problemele. . 


cele mai importante ale protecţiei produselor depozitate. Pe lingă faptul 


că șobolanii transmit diferite epidemii, pagubele provocate de ei sînt foarte 


mari; cu toate acestea pînă acum nu este încă posibilă combaterea absolută 


a acestui dăunător. Alături de distrugerea rozătoarelor prin capcane sau 
dușmani natura 

lan. pa ES 
j Administrarea otrăvurilor se tace sub diferite forme şi s-a dovedit foarte 
indicată aplicarea așa-numitelor momeli mixte. 


li, combaterea lor prin mijloace chimice se situează pe primul 
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O momeală otrăvită se compune din otravă şi momeală în raportul 1:20. 

Băutura pentru șobolani este compusă din otravă si apă, respectiv lapte. 

Pulberi de împrăștiat împotriva sobolanilor. Componenţii sînt otrava şi sub- 
stanţa de adaos. Sobolanii iau pe labe şi pe blana de pe abdomen, atunci cind trec 
pe suprafețele pe care s-a împrăştiat pulberea, 50—200 mg otravă, care prin 
lingerea blänii este introdusă în stomac. Această metodă de combatere este mult 
folosită în ultimul timp, după ce încercări pe scară mare au arătat că se pot aplica 
în modul acesta şi derivații de cumarinä. Cantităţile de otravă aplicate sînt ino- 
fensive pentru oameni şi animalele domestice. 

Otrăvurile pentru şobolani cele mai utilizate astăzi sînt cuprinse în tabela 10. 

Extracte din ceapa de mare. Sînt toxici numai componenţii cepei roşii de 
mare (Bulbus scillae) care se cultivă în Algeria, Calabria şi Sicilia. Substanţa 
activă se extrage cu alcool şi se purificä prin tratare cu hidroxid de plumb!) 
de colorantul rasu care o însoţeşte şi de impuritäfile cu caracter de tananti. Extrac- 
tele de ceapă de mare pot pierde parţial prin depozitare activitatea lor. 

Suljatul de taliu este o otravä foarte indicată împotriva şobolanilor, de- 
oarece este lipsit de gust şi nu respinge animalul. Sarea de taliu din comerţ este solu- 
bilă în apă în proporţie de 2—3%. 

Fosfura de zinc?) este unul dintre cele mai ieftine raticide. Astăzi nu mai 
este indispensabil, deoarece există produse mai bune. 

a-Najiil-tioureea (ANTU). Calitățile raticide ale acestui compus au 
fost descoperite în 1942 în S.U.A. și în Germania, în prezent produsul fiind 
folosit pe scară largă, deşi se mai semnalează anumite obiectiuni în ceea 
ce priveşte rezultatele obtinute?°). 

Sarea de sodiu a p-clor-fenil-diazotioureei (I) este un derivat al tioureei 
fabricat în Germania. Deşi este mult mai toxic decît ANTU-ul, are faţă 
de acesta avantajul de a fi mai bine primit de către rozătoare. 


Cl—CH,—N=N-—NH-—C—NH, 
Il 


I 


Fluor-acetatul de sodiu. este o otravă excepţional de puternică; în Ger- 
mania nu s-a permis încă utilizarea ei pentru combaterea șobolanilor. 
Derivatii de cumarină (anticoagulantı). Progresul cel mai de seamă în 
combaterea sobolanilor a fost realizat prin descoperirea efectului pe care-l 
au substanţele cu o activitate de heparină, ca 
OH, de pildă dicumarolul. Aceşti derivați ai 
2 CH,COCH;z cumarinei au fost folositi inițial potrivi 
N Mr ii. enticide se utili- ? 
ANI 2 | oda 2 trombozelor la operaţii. Ca ro 


o= zează astăzi in special 3-(œ-feniìl-ß-acetil- 

| h etil)-4-hidroxi-cumarina (Warfarin) şi 3-(a-p- 

j OO clor-fenil-f-acetil-etil)-4-hidroxi-cumarina (Il). 
DAN O0 Caracteristica acestor preparate este acțiunea 


: lor extrem de lentă şi necesitatea aplicării 
otrăvii de mai multe ori succesiv. Moartea se produce în decurs de 3 pinä 
la 5 zile. De o importanţă hotăritoare pentru utilizarea produselor pe 


1) A, Stoll şi J. Renz, Helv. Chim. Acta 25 (1942), p. 377—391: 

2) Datorită toxicității pentru om și animale se foloseşte numai de personal 
instruit (V,R,Ed.T,), : i 5 

2) Rezultatele pozitive depind de metoda de aplicare pe teren, care trebuie 
făcută prin respectarea prescripfiilor; este larg folosit în R.P.R, (N.R E&P.) 
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N TITI 
Tabela 10. Doza de utilizare şi doza letală minimă a rodentieidelor uzuale 


inci ii ii ii pi at 


ie Raticido gi doza do utilizare +) Guzgan Om 
Raportat la o greutate a corpului de aeae REINE ART, Pr iz 
Arsenic (nu se foloseşte) 40 
A s BORKEN RETTET mg 100 mg 
Ceapa de mare 5—10% ei pe SO) ONT 300 ME 6 A 
Soillirosid..0.1—0,60/ i ee ee o catei 0,2 mg nu se cunoaște, nu se 
semnalează cazuri de 
: intoxicare 
Sulfat de taliu 0,2—0,8% eee b mg 180—325 mg 
Fluoruri (nu se folosesc) .uecseceeeseseneee 120 mg 4—15 g 
Fosfor 1% ....... emana 20 mg 100 mg 
Fosfurä derzinoa 07210 ER 15 mg nu se cunoaşte 
Carbonat de bariu 20—30% ...... cc. 225 mg : 12g 
DELION NR 0,0 E E A 6—15 mg 30 mg 
ANTU 1%, pulbere 30% ......02 0220. 2,1 mg aproape netoxic 
Fluor-acetat de sodiu 0,1% =. eneee nea 0,03—0,3 mg 565,5 mg 
Compuși de cumarinä 0,025—0,1%, pulberi 
OST N ET e OS DOODO 0,9 mg 400—1 000 mg 


1) Se indică în procente faţă de cantitatea totală de momeală otrăvită. 


bază de cumarină în combaterea sobolanilor este posibilitatea de a se 
putea folosi ca produse de împrăștiat și faptul că sînt relativ netoxice 
pentru oameni și animale. e j 
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MEDICAMENTE 
de Prof. Dr. Phil., Dr. rer. nat. h.c., Dr. med. h.c., Dr. med. vet. h.c. Gustap 
Ehrhart, Frankfurt a.M .-Höchst 


A, Istoric si date statistice‘) 


Pînă în secolul al XIX-lea prepararea medicamentelor intra încă, în mare 
măsură, în atributia farmaciilor. Medicamentele din acea vreme erau, cu excepția 
citorva săruri metalice, de exemplu săruri de mercur, în majoritate substanțe 
umure din plante şi animale, cum şi preparate galenice, în special tincturi 
şi alifii. è 

O dată cu creşterea necesarului de medicamente al populației, anumite far- 
macii, cum erau Merck, Riedel şi Schering care produceau aceste preparate în canti- 
täti mari, s-au dezvoltat devenind întreprinderi industriale farmaceutice, cum 
şi mari întreprinderi comerciale de medicamente şi produse chimice, ca de exemplu 
firmele C.F. Boehringer Söhne, Mannheim, C. H. Boehringer Sohn., Ingelheim şi 
Gehe & Co. Primele produse fabricate în cantităţi mari de firmele Merck, Riedel 
şi Boehringer au fost alcaloizii, dintre care morfina, chinina şi atropina au fost 
izolate în primele trei decenii ale secolului al XIX-lea, papaverina a fost izolată 
în 1850, iar cocaina şi ezerina, după 1860. Cu puţine excepţii, ca de exemplu 
cofeina şi teofilina, aceşti alcaloizi se extrag şi astăzi din drogurile respective. 

Alături de lucrările din domeniul alcaloizilor, introducerea narcozei cu eter 
şi cloroform, în decursul anilor 1846—1847, a reprezentat o etapă importantă în 
istoria medicinii, şi în consecinţă, si în industria farmaceutică deoarece narcoza 
cu cloroform a putut fi aplicată fără pericol de-abia după ce, în 1860, farmacia 
„Scheringsche Griine Apotheke“ din Berlin, predecesoarea firmei Schering, a obţinut 
un cloroform pur din hidrat de cloral. 5 

Inceputul sintezei industriale a medicamentelor îl constituie fabricarea aci- 
dului salicilic, în anul 1847, de către fabrica de chimicale von Heyden. Drept început 
al chimiei farmaceutice moderne trebuie însă considerat anul 1884, cînd Knorr a 
preparat antipirina, recunoscută de farmacologul Filehne drept un excelent anti- 
piretic şi care s-a dovedit şi la încercările clinice ca un medicament lipsit de efecte 
secundare. Cu prelucrarea de cätre uzinele de coloranţi Hoechst a producției de 
antipirină, s-a realizat pentru prima dată un succes în colaborarea dintre chimist 
şi medic. Nu este de mirare că bazele unei industrii de medicamente de sinteză 
se datorau lucrărilor efectuate de două mari întreprinderi chimice, şi anume uzi- 
nele de coloranţi Hoechst şi fabricile de coloranți Bayer, deoarece ambele intre- 
prinderi dispuneau de secţii importante de produse intermediare. După antipirină 
au apărut pe iu medicamentele  antifebrina (Kalle), fenacetina (Bayer), BER 
midonul (Hoechst) şi, în 1899, aspırına (Bayer). Sinteza Sulong tie a fost Na i- 
zatä de Beckmann cam în aceeaşi epocă, iar derivații acidului barbiturie au fost 
recunoscuţi şi recomandaţi ca somnifere de E. Fischer Şi Mehring în 1903. _ Rn 

De ce chinina a fost înlocuită, ca antipiretic, cu antıpırınd, chimia de sintez 


a încercat foarte curînd să înlocuiască şi alte produse naturale ca, de exemplu, 


m 


1) Prelucrat de Dr, phil, F. Klatt, Frankfurt a,M.-Höchst. 
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cocaina, cu produse Sintetice mai simple. Primul succes a fost obținut în 1905 de 
Einhorn, prin sinteza novocainei, după ce Ritsert găsise încă înainte dnestesina, un 
bun anestezie de suprafaţă, dar cu aplicabilitate limitată, fiind greu solubilă. 
Dezvoltarea chimiei novocainei a condus ulterior la pantocaină, nupercainä, psi- 
cană, zilocaind, hostacaină Şi cornecaină. Trebuie amintite aici şi importantele 
medicamente: corbasil, suprifen, simpatol etc., cu efect analog efedrinei. 

„Un progres însemnat îl reprezintă realizarea de către Eisleb, Ehrhart şi Bock- 
mühl, a unor compuşi cu efect asemănător morfinei, dar care prezintă anumite 
avantaje farmacologice specifice şi dau loc la mai puține efecte secundare. Din 
seria acestor substanţe, examinate de farmacologul Schaumann, dolantina şi ami- 
dona au devenit în scurt timp indispensabile medicilor. Un alt preparat din această 
grupă de Dane este cetobemidona (Hoechst 10720 (A942), cliradon), pe cind 3-oxy- 
N-metimorfinanu (dromoran, cetarin) a fost studiat de şcoala lui Grewe. 3 

n combaterea maladiilor infecțioase s-a produs o cotitură hotăritoare prin 
descoperirea seroterapiei de către E. V. Behring (1890). Preluarea fabricaţiei serului 
antidifteric de către uzinele de coloranţi Hoechst a constituit primul pas către pre- 
pararea industrială a preparatelor imunobiologice (seruri, vaccinuri etc.), care de 
atunci şi-au păstrat locul în rîndul medicamentelor, alături de medicamentele chi- 

„ mioterapice şi antibiotice. 
O dată cu progresele realizate în studiul maladiilor infecțioase s-au văzut 
curind limitele aplicabilitätii sero- şi vaccinoterapiei. Paul Ehrlich, care încă din 
1891 atrăsese atenția asupra efectului albastrului de metilen asupra agentului mala- 
riei, a contribuit în mod esenţial la rezolvarea acelei lacune prin lucrările sale, 
adunate sub denumirea de „Chimioterapie Experimentală“. Ehrlich şi alţi cerce- 
tători au studiat şi alți coloranţi, ceea ce a dus la găsirea unor substanţe medicamen- 
toase importante, ca albastrul de tripan, tripaflavina şi rivanolul. De o importanţă 
hotăritoare a fost descoperirea făcută de Ehrlich si Uhlenhut a efectului terapeutic 
al compuşilor organici cu arsen. Punctul culminant al acestor cercetări a fost 
atins prin prepararea salvarsanului, a cărui fabricare a fost apoi preluată de uzinele 
de coloranţi Hoechst. Cercetările lui Zhrlich au fost continuate în laboratoarele 
fostelor întreprinderi I. G. Farbenindustrie, în special la Elberfeld. Ele au condus 
la prepararea substanţei „Bayer 205“, al cărui efect asupra agentului boalei som- 
nului a fost găsit de către Roehl,-un elev al lui Paul Ehrlich. Lucrările ulterioare 
în domeniul compuşilor cu antimoniu, efectuate de Uhlenhut, Hans Schmidt, Kuhl 
şi Kikuth, au dus la sinteza preparatelor fuadin şi solustibosan. In chimoterapia 
malariei s-au creat primele medicamente de sinteză: plasmochina şi atebrina. Mai 
tîrziu s-au mai sintetizat resochina, sontochina şi primachina. În laboratoarele uzi- 
nelor de coloranţi Hoechst s-au sintetizat ulterior, prin cercetări în domeniul 
derivatilor salvarsanului, medicamentele solusalvarsan şi spirotripan, care constituie 
îmbunătăţiri importante ale neosalvarsanului. Viaseptul, un compus organic cu bis- 
mut şi arsen, cu acțiune amoebicidă, a fost, ca şi multe alte preparate, reprodus 
de mai multe firme în urma ridicării dreptului de brevet după cel de-al doilea război 
mondial. RER ; 
În 1935 Domagk, Klarer şi Mietzsch au creat prontosilul, care a constituit pri- 
mul medicament oral, specific în combaterea infecțiilor bacteriene. Prontosilul, 
care a deschis epoca sulfamidelor, a fost urmat de sulfanil-amidă, sulfapiridină, 
sulfatiazol, sulfadiazină, sulfamerazinä, marbadal etc. Importanţa pe care o repre- 
zintă sulfamidele şi astăzi în epoca antibioticelor, reiese din vinzärile de sultamide 
în S.U.A., care în anul 1952 erau de circa 38 milioane dolari. SS 
Antibioticele se pot considera într-un sens, mai larg medicamente chimio- 
terapice, Izolarea penicilinei, ale cărei efecte antibiotice au fost descoperite de Fle- 
ming încă din anul 1929, a fost realizată abia în 1939—1940-de Florey si Chain, 
iar producţia industrială a fost întreprinsă curînd după aceasta, în S.U.A. şi in 
Bel Penicilina constituie un medicament cu o acțiune terapeutică încă neintil- 
nitä pînă în prezent. Lucrările de cercetări în acest domeniu au fost mult extinse, 
descop:rindu-se o serie de noi antibiotice streptomicina, aureomicina, teramicina, 

j ici te, CCA DA x 
AUR AAE streptomicinei, terapeutica tuberculozei a intrat într-o nouă 
etapă, după ce încercările cu alte substanţe chimioterapice au avut un sugea redus. 
Curind însă s-a constatat că în tratamentul tuberculozei pe lingă streptomicină se pot 
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ai abat a a sit de sintezä. Primele substanţe folosite in 
See u ‘ost Liosemicarbazona, contebenul, studiată de Domagk şi colabora- 
iu ah precum ŞI acidul p-amino-salicilic (acidul 1-amino-2-hidroxi-benzoic) 
RR boloc ca, A us aan acidă, de izonicotinie, descoperitä 
VER slineoteben. » yers ‚„ aapärul pe piaţă în 1952, sub denumirile de rimi- 

Alte două ramuri importante ale industriei farmaceutice sint vitaminele şi 
hormonii. Recunoaşterea efectului vitaminelor s-a făcut în parte încă în secolul 
trecut, pe cînd izolarea şi stabilirea structurii substanțelor active s-a făcut abia în 
anii 4930—1940. Trebuie amintite aici lucrările lui Zijkmann, Funk, Stepp și 
Hopkins, care au adus primele lămuriri în domeniul vitaminelor. Valorificarea 
industrială a acestora a fost făcută, printre altele, de firmele Bayer, Merck, La 
Roche, Merck (S.U.A.) si Pfizer. Afară de vitamina B 12, aceste substanțe se pre- 
pară prin sinteză totală sau panpa Vitamina A, vitamina D 2 şi D 3, vitamina C, 
vitamina B I şi B 12, sînt produse cu aplicaţie largă, atît în medicina umană 
cit şi în cea veterinară. Vitaminele au o deosebită însemnătate economică. Pe 
cînd în anul 1939 vinzärile se ridicau, în S.U.A., la suma de circa 23 milioane dolari, 
in anul 1952 ele au atins suma de 160 milioane dolari. 

Hormonoterapia îşi are precursorii săi în medicina populară din toate ţările. 
În special medicina populară chineză a întrebuințat pe scară largă produse extrase 
din organe. Prelucrarea pe bază științifică s-a făcut însă abia în ultimii zece ani ai 
secolului trecut, cînd s-a observat acţiunea hipertensivă a extractelor din cortexul 
glandelor suprarenale, legăturile între pancreas şi diabet şi relaţia între mixoedem 
şi glanda tiroidä. În anul 1901 Takamine si Aldrich au izolat, independent unul 
de altul, adrenalina. Sinteza acestui hormon care reprezintă în acelaşi timp prima 
sinteză hormonală a fost făcută de Stolz,.în 1903, în laboratoarele uzinelor de 
coloranţi Hoechst. În 1915, Kendall a izolat tirozina, iar în 1922, Banting si 
Best au pus la dispoziţia bolnavilor. insulina, principiul activ din pancreas, care 
coboară conţinutul în zahăr al sîngelui. Hormonii steroizi au fost supuşi unui 


studiu intensiv abia în ultimii douăzeci de ani. Un succes însemnat în acest domeniu 


de cercetare a fost biosinteza cortizonei. La fel ca şi antibioticele, producţia de hor- 
moni a luat o mare dezvoltare. Din punct de vedere economic numai producția 
medicamentelor ACTH şi cortizonă a atins în S.U.A. într-un timp foarte scurt valoa- 
rea de 16,1 milioane dolari, faţă de o producţie totală de hormoni în valoare de 80 
milioane dolari pe an. 

În ultimii ani s-au sintetizat grupe noi de medicamente, ca antihistaminicele 
Şi simpaticoliticele elaborate de colective de cercetători francezi, studiate în special 
în laboratoarele de cercetări ale marii industrii farmaceutice elveţiene, precum 
şi substanţe ganglioplegice, relazante şi substanţe antimalarice noi. Dacă se exami- 
nează structura industriei farmaceutice pînă la cel de-al doilea război mondial, 
se observă că aceasta este rezultatul dezvoltării istorice. După exemplul uzinelor 
de coloranți Bayer şi Hoechst au luat naştere alte uzine, care la început au fabri- 
cat medicamente sintetice şi apoi au extins cîmpul lor de activitate în domeniul 
biochimiei. În mod asemănător s-au dezvoltat firmele din Elveţia, Ciba, Sandoz, 
Specia în Franţa, Farmitalia în Italia, şi ICI în Anglia. Alte firme s-au ocupat, 
atît de prepararea de chimicale farmaceutice fine cît şi de obţinerea şi perfecţionarea 
preparatelor farmaceutice speciale, dind o importanță deosebită unor anumite 
domenii de activitate, de exemplu Merck în alcaloizi şi vitamine, Knoll şi Boehrin- 
ger în alcalozi şi glicozide şi Schering în hormoni. 


Pînă la cel de-al doilea război mondial, industria farmaceutică germană 
a ocupat o poziţie dominantă. Ea participa cu circa 40% la comerțul mon- 
dial de medicamente. În timpul celui de-al doilea război mondial multe 
țări şi-au creat o producţie proprie din materii prime indigene. Golul care 
s-a format prin dispariţia produselor germane a fost înlocuit în special de 


" industria farmaceutică a Statelor Unite şi a Elveţiei, care astfel şi-au format 


baza poziţiei lor actuale. A urmat nu numai o dezvoltare uriaşă din punct 
de vedere tehnic, dar și o promovare, într-o imensă măsură, a cercetării. 
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Ca exemplu se citează producţia de antibiotice. La o vînzare totală 
de medicamente in valoare de 1,6 miliarde dolari, antibioticele au participat 
cu 451 milioane dolari, ocupînd astfel primul loc pe piaţa produselor farma- 
ceutice. Astfel, nu este de mirare că Statele Unite și-au mărit participarea 
la exportul mondial de medicamente în 1950, de la 14%, la 52,7%. Elveţia 
şi-a mărit participarea, de la 9%, la 12,9% gi Anglia, de la 5,12%, la 10,494, 
pe cînd participarea Germaniei a scăzut de la 14%, la 5,4%. 

Situaţia s-a îmbunătăţit pentru Germania în următorii trei ani, după 
cum rezultă din tabela 1. 


Tabela 1. Participarea diferitelor ţări Ja exportul mondial al industriei farmaceutice. în GE 
ie PT Ca e se RT TER ER a ORE SE NIC Aa ro 


1938 1952 
Das Bica RE SE a A eee ae alei E es oa eta e II ER N Pr EEE 
SE IVESTE ge ee 14 44,8 
AO PE Ra A SASI ee Xa pi o pă HERE 12 18,1 
Elveţia ........ BEE a ao oa 9 13,9 
(GOTMaN) A nn arte ea - 40 8,3 
CHE RR Eee — 6 
alas E NASAO OE = 2,7 
Celelalte ţări ..... ee 25 6,2 
Motale e e EEE 320 milioane RM 2 057 milioane DM 


| (eirca 512 milioane DM) 


Faptul că în prima jumătate a anului 1953, participarea Germaniei 
la exportul mondial de medicamente s-a urcat din nou la 10,2%, nu s-a 
putut întîmpla decît prin concentrarea tuturor eforturilor. Tabela 2 dă 
o privire de ansamblu asupra pieţelor de desfacere pentru produsele farma- 
ceutice germane. 


Tabela 2. Piete de desfacere pentru produsele farmaceutice germane 1) 


1936 1951 | 1952 
Germania 5 REG. 
Domeniul 
Milioane | Participarea | Milioane participarea | Milioane participarea 
M în % DM în % DM în % 


Export total de produse 


farmaceutice ..........- 112,8 100,0 184,7 100,0 171,4 100,0 
din care în: 
za Ss ră dieta o RRC 60,5 53,7 101,5 55,0 98,8 57,6 
FA NETICa Sp a 30,9 27,4 39,8 21,5 28,5 16,6 


din care America de Nord 
si Centrală .........- 
America de Sud ........: 


în... oho oojoo or 


s.e.ssr.. 
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| ‘ 
\ Ur mäloarea tabelă dă o privire de ansamblu asupra structurii producţiei 
| industriale farmaceutice din Germania de Vest, 
i Tabela 8. Producţia industriei farmaceutice pe grupe de mărturi în R.P.G. 
| Mm 
| 1051 1962 1963 
| Trim, I 
. Grupa do, mârluri Partieiparo Partieipare 
f Milioano la producția Milioane la producţia | Milioane 
i DM totală DM totală DM 
în % în % 
i 
N S ecialitäfi farmaceutice scene 484,2 57,4 491,3 56,8 162,8 
} 0 nimicale farmucoutice seee senne 69,5 9,2 74,9 8,8 22,3 
i Alcaloizi, glucozizi şi sărurile lor .. 44,8 5,9 38,8 4,5 9,8 i 
$ Vitamine SIENOLMONI A RR soia 41,6 5,5 52,0 6,0 11,2 
| A E E Z 11,7 1,5 11,4 13 33 
Seruri Și vaccinuri... ce 4,8 0,6 5,2 0,6 1,7 
Alte produse farmaceutice ........ 150,3 19,9 189,5 22,0 44,1 
f MOLARA 756,9 100,0 863,1 100,0 255,2 


În S.U.A. se poate urmări mai bine repartiția procentuală din punct 
de vedere valoric, a vînzării diverselor grupe de medicamente, deoarece aici, 
statistica este mai detaliată decît în Germania. După „Chemical Week” 
(9 ianuarie 1954) în S.U.A. s-au realizat cifrele de vînzări arătate în tabela 4. 


Tabela 4. Vinzarea de medicamente împărțită pe grupele cele mai importante, în S.U.A 
(în milioane dolari) 


| 1939. | 1949 | 1950 | 1851 | 1952 | 255 = 


Antibiotice: 3 | 5 
Penicilină ....:..... eee ele Seen. x — 124 130 250 t 
“ Streptomicină -s.es erreren E să — 35 33 60 i 
“Antibiotice cu spectru larg de acţiune ...... — 


elelalte antibiotice: ur... re den een 


Vitamine ee. Dt 


Hormoni: 
"Cortizona şi ACTH ..... TÄLER ne 2 == 
Ceilalţi hormoni nene Ber E16 20 
4 1 


Antihistaminice reno: REDNER 
arbiturice perene re AMA TRAI di 3 = i 4 
“Produse biologice (seruri etc.) .....» HF MADS 9 a 37 

3 id acetil-salicilie ..;. 7: "rer: RER Kr; 5 12 14 15 19 
Alte medicamente r>». a A Re 


149 114 857| 1100 945 
152 451 480 500 518 


1.337 


546 


x 


N 


Medicamente 


Din această tabelă rezultă că în S.U.A. 
hormonii reprezintă o proporţie mult ms 
ducţiei sau al vinzärilor, decît în Ger 


| antibioticele, vitaminele şi 
u mare din volumul total al pro- 
mania, 


B. Prepararea medicamentelor 


I. Antipiretice!) 


Antipireticele ocupă un loc important printre medicamente. Este vorba 
de un numär redus de produse, dintre care majoritatea sint medicamente 
consacrate de mulţi ani, care domină piaţa; chiar produsele noi care apar 
pe piață conţin aceleași elemente structurale ca și preparatele consacrate. 
Cimpul vast de utilizare al acestor medicamente nu se datorește însă numai 
acțiunii lor antipiretice, ci și unei acţiuni suplimentare analgezice gi anti- 
flogistice, adică unei acţiuni calmante si antiinflamatorii. 

În chimia de sinteză a medicamentelor există, în general, trei grupe 
de substanțe care posedă aceste acţiuni combinate: acidul salicilic şi deri- za 
vaţii lui, derivații anilinei si derivații pirazolonei. Sinteza industrială a 2 
acidului salicilic?) se realizează prin încălzirea fenoxidului (fenolatului) de 
sodiu cu bioxid de carbon, sub presiune (vol. III, p. 51. 

O însemnătate mai mare decît acidul salicilic a do- - 
bindit în terapie acidul acetil-salicilic (I) (aspirina). ER 

El se prepară in industrie, încălzind timp de patru ore _ 
acidul salicilic cu anhidridä acetică în exces, în -soluție EN 

benzenicä®). Prin adăugarea dizolvantului acidul acetil-sa- -~ 
licilic cristalizează după terminarea reacției şi răcire, şi 
poate fi separat imediat în stare pură, prin centrifugare. 

După prelucrarea solutiilor,mume se obţine substanța ° 
cu un randament aproape cantitativ. Aparatura folosită se 

confecționează astăzi din oţel antiacid. ; 

II Un alt derivat al acidului salicilic, care a redevenit 
Be important in ultimul timp, este salicil-amida (II). Ea se 

OCH; prepară prin agitarea, timp de 24 ore, a salicilatului de 
metil cu hidroxid de amoniu în exces, la temperatura 
A camera, A, A zi 

; U Printre derivații anilinei, cel mai important este 
217 p-etoxi-acet-anilida sau fenacetina (III), un produs care 
NHCOCH, şi-a păstrat importanța pînă în ziua de azi. > 
- u Ea se prepară prin acetilarea p-fenetidinei cu anhi: 
2 dridă aceticä, luerindu-se în mod analog ca la prepararea 
"acidului acetil-salicilie, în soluţie benzenică). Se obţine un randament 
de 95%. 

en 


i at de Dr, phil. W. Krohs, Frankturt a.M.-Höshst. 

a) ee io" Fabrikation pharmazeutischer und chemisch-technischer - 
Produkte, p, 249 și urm., Berlin 1931, \ 

3) I, Schwyzer, le cs, notă p. 156, 

4) J, Schwyzer, l. C., Pe 210. 
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Din această tabelă rezultă că în S antibiotice itam ; 
a tabelä ultă că în S.U.A. antibioticele, vitaminele ȘI 


hormonii reprezintă o proporţie mult mai mare din volumul total al pro- 
ductiei sau al vinzärilor, decît în Germania. 


B. Prepararea medicamentelor 
I. Antipireticel) 
Antipireticele ocupă un loc important printre medicamente. Este vorba 
de un număr redus de produse, dintre care majoritatea sînt medicamente 


consacrate de multi ani, care domină piaţa; chiar produsele noi care apar 
pe piață conţin aceleași elemente structurale ca şi preparatele consacrate. 


_Cimpul vast de utilizare al acestor medicamente nu se datorește însă numai 


acțiunii lor antipiretice, ci şi unei acţiuni suplimentare analgezice si anti- 
flogistice, adică unei acţiuni calmante si antiinflamatorii. 

În chimia de sinteză a medicamentelor există, în general, trei grupe \ 
de substanțe care posedă aceste acţiuni combinate: acidul salicilic si deri- 


„vaţii lui, derivații anilinei şi derivații pirazolonei. Sinteza industrială a 


acidului salicilic?) se realizează prin încălzirea fenoxidului (fenolatului) de RR 


"sodiu cu bioxid de carbon, sub presiune (vol. III, p. 51. 


O însemnătate mai mare decît acidul salicilic a do- - 
COOH bîndit în terapie acidul acetil-salicilic (I) (aspirina). 
El se prepară în industrie, încălzind timp de patru ore 
acidul salicilic cu anhidridă acetică în exces, în -soluție 
OCOCH;  penzenică?). Prin adăugarea dizolvantului acidul acetil-sa- 
licilic cristalizează după terminarea reacției şi răcire, şi  . 
poate fi separat imediat în stare pură, prin centrifugare. 


EA ONE: După prelucrarea solutiilor,mume se obţine substanța Š A 
; NW „cu un randament aproape cantitativ. Aparatura folosită se 
A/N oH confecționează astăzi din oțel antiacid. IR 
II Un alt derivat al acidului salicilic, care a redevenit 
| important în ultimul timp, este salicil-amida (II). Ea se : 
‘OC;H, prepară prin agitarea, timp de 24 ore, a salicilatului de = 
|: 5 metil cu hidroxid de amoniu în exces, la temperatura 7 
AEN camerei. : H 
| i Printre deriváții anilinei, cel mai important jeste 
17 p-etoxi-acet-anilida sau fenacetina (III), un produs care 
NHCOCH, şi-a păstrat importanța pînă în ziua de azi. 
> m: Ea se prepară prin acetilarea p-fenetidinei cu anhi- 
; dridä aceticä, lucrindu-se în mod analog ca la prepararea 
acidului acetil-salicilic, în soluţie benzenicä®). Se obţine un randament E 
de 95%, SE 
1) Prelucrat de Dr, phil. W. Krohs, Franklurt a.M.-Höshst. EN 


2) J- Schwyzer, Die’ Fabrikation pharmazeutischer und chemisch-technischer 
Produkte, p, 249 gi urm. Berlin 1931, \ 
3) J, Schwyzer, |. 'c., notă p. 156, | 
4) J, Schwyzer, 1. C., p. 210. N 
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Pentru rentabilitatea fabricării fenacetinei este însă hotăritoare în primul 
rind o sinteză ieftină a p-fenetidinei. Materiile prime pentru aceasta sint p-nitro- 
tenolul ŞI p-nitro-clor-benzenul. Deoarece însă, la nitrarea fenolului si a clor-ben- 
zenului, se obţin pe lingă paraderivaţi, şi cantităţi considerabile de ortoderivati, 
aceste procedee au devenit abia atunci rentabile cînd au fost combinate cu prepararea 
guaiacolului, la a cărui sinteză sint necesari o-nitro-derivaţii!), 


Pe lingă aceste procedee combinate, s-au mai elaborat și altele, care 
prevăd o prepararerentabilä a fetacetinei, prin evitarea nitrărilor. Unul din 
aceste procedee întrebuințează ca materie primă anilina și fenolul?). Ani- 
lina se diazotează si se cuplează cu fenol, pentru a da p-hidroxi-azo-benzen, 
care se tratează cu brom-etan, cînd rezultă p-etoxi-azo-benzen, iar acestă. 
din urmă se scindează cu acetatul de fier într-o moleculă de anilină și una 
de p-fenetidinä. Anilina reintră in procesul de fabricaţie. Pe această cale, 
“cu aceeași cantitate de anilină, se pot transforma în p-fenetidină orice can- 
titäti de fenol. Scindarea azo-derivatului se mai poate realiza si prin hidro- 
genare catalitică, cu un catalizor de nichel-aluminiu, la 120°C şi 30 at. 

Un procedeu mai vechi, la baza căruia stă același şir de reacţii, intrebuin- 
teazä ca materie primă însăşi p-fenetidina. Aceasta se diazotează, se cu- 
plează cu fenol, iar azo-derivatul se etileazä. Produsul de reacţie se scindează 
în două molecule de p-fenetidină, dintre care o moleculă reintră în procesul 
de fabricaţie. Scindarea se face în acest caz cu staniu și acid clorhidric?) 
sau catalitic, la 180°C şi 10 atm presiune, cu hidrogen, în prezența unui 
catalizator din carbonat de nichel, oxid de mangan si carbonat bazic de cupru‘) 

Cei mai multi reprezentanţi ai substanţelor cu acţiune antipiretică 
se găsesc în grupa derivatilor pirazolonici. Se menţionează aici antipirina, 
piramidonul, novalgină şi butazolidina. | > = 

Substanta de bază aproape a tuturor antipireticelor din grupa pira- | 
zolonelor este 1-fenil-3-metil-b-pirazolona. ae Se 


Fenil-metil-pirazolona se preparä prin condensarea II: 
esterului acetilacetic cu fenil-hidrazinä cu eliminarea unei ES 
molecule de apă si alcool (vol. III, p. 138). + De 

Prin metilarea fenil-metil-pirazolonei, cu sulfat de N 


“metil se obţine 1-fenil-2,3-dimetil-pirazolonă,- antipi- EM SS 
rina 565) (IV). 5 = 


Fenil-metil-pirazolona dizolvată in xilen se încălzeşte timp 
de 4 ore cu sulfat de metil, la-150*C. Se lasă apoi să se răcească 
şi se separă de xilen. Complexul format între antipirină şi sul- E FIR 
fatul de metil se descompune cu apă si hidroxid de sodiu, la 50 C.. Antipirina 
rezultată se extrage cu benzen, se usucă pe carbonat de potasiu şi se distilă cea | 
mai mare parte din dizolvant, apoi antipirina eristalizatä se separă prin centrifugare 
şi se mai spală cu puţin benzen rece. Metilarea fenil-metilpirazolonei cu sulfat de 
metil se poate face şi fără dizolvant?), dacă se încălzeşte produsul intermediar, 
care este insolubil în benzen, timp de două ore, cu soluție de hidroxid de sodiu în 


= N 


1) J. Schwyzer |. c., p. 201. 210. 
2) Brev. 8. U.A. 1 722 417. 

9) DRP 48 548, 

4 > 406 064, i $ 
s PEE Kaufmann, Arzneimittel-Synthese, p. 58 şi urm., 1953. 
6) C, 1935/11, p. 3240, 

7) DRP 534 908, 
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exces, la 100°C şi se unese produsele prelucrate. 


; | Randamentul in antipirină, după 
acest procedeu, este de 90 92%. 


Antipirina, precum si sare 
) N 


a ei cu acidul salicilic, sint mult întrebuințate 
in practica farmaceutică. E 


a serveşte in același timp ca materie primă 
pentru alte medicamente, printre care derivatul ei. 


en 4-dimetil-amino-antipirina, piramidonul, ocupă o 
Y poziţie excepțională (V). Pentru prepararea pira- 
A : | midonului, antipirina, în soluţie sulfuricä, se tra- 
Nu tează cu nitrit de sodiu, obtinindu-se 4-nitrozo- 
Re NGN co antipirină; aceasta se reduce cu bisulfit de sodiu 


| | la sarea de sodiu a 4-súlf-amino-antipirinei 1), din 
IC=C=—C-N(CH,), care, prin fierbere cu un exces de acid sulfuric se 
NA formează 4-amino-antipirina. Pentru izolarea aces- 
; En tuia, produsul, după terminarea fierberii şi după 
i řäcire, se tratează cu un exces de soluţie concentrată de hidroxid de 
sodiu si se extrage cu benzen. După uscare pe carbonat de potasiu, se 
distilă cea mai mare parte din dizolvant, iar după răcire, prin centrifugare 

“şi spălare cu benzen 4-amino-antipirina se separă. 

- Piramidonul se obţine prin fierberea soluției apoase de 4-amino-antipi- 
Tina, timp de 4 ore, cu aldehidä formicä şi acid formic?). Pentru fabricarea 
piramidonului nu este insă necesar de a izola 4-amino-antipirina. 4-sulf- 

“ amino-antipirina se poate transforma tot atit de bine şi direct în piramidon?) 
prin fierbere cu formaldehidă si acid formic. Ambele procedee lucrează fără 
0 formare apreciabilă de produşi secundari și furnizează o substanţă destul 

de pură. 

€ 4-Amino-antipirina este materia primă pentru alte două medicamente, 

| si anume, melubrina (VI), sarea de sodiu a acidului 1-fenil-2,3-dimetil-5- 

pirazolon-4-amino-metan-sulfonic, şi novalgina (VII), sarea de sodiu a acı- 
=  dului 4-fenil-2,3-dimetil-5-pirazolon-4-metil-amino-metan-sulfoniec. Ele se 


prepară incälzind 4-amino-antipirina 4), respectiv 4-metil-amino-antipirina®) 
să Be: N AN 
Be = N y 
ri EN N 
CN Tor | = ; EN to ca, 
rer nnarsone Head -C NCH,SO,Na 
s] VI RS ea VI) 


eu o cantitate echimoleculară de formaldehidä în soluţie apoasă foarte 
concentrată și cu o soluție de 40% bisulfit de sodiu citva timp la 


î  50-—60*C;apa în exces se distilä în vid, iar produsele brute se recristalizeazä 
din alcool diluaţ, * 

Ei, 1) DRP 193 632. 

i, | DRP 360 423, SS 
Br: ») DRP 410 099. | SAR 
4 1) DRP 254 711, 


5) DRP 476 663, N \ 
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Un alt antipiretic care derivă de asemenea de la 4-fenil-3-metil-5-pira- 
zolonă este şi I-fenil-2,3-dimetil-4-izopropil-5-pirazolona, care se găseşte 
în sartdon alături de cofeină, fenacetină şi persedon. ` ER 

Grupa metilen din pozitia 4 a fenil-metil-pirazolonei este extrem de 
reactivă. Cu aldehide si cetone se formează A-alchiliden-derivatii,’care, prin 
hidrogenare, pot fì transformați in 4-alchil-derivaţi. Aceste două reacţii se 
pot executa într-o singură treaptă. Astfel, hidrogenind 1-fenil-3-metil-(5)-pi- 
razolona în soluție de acetonă, la 110—120°C, şi 10 at presiune de hidrogen, 
în prezenţa catalizatorilor de nichel!), se obţine 1-fenil-3-metil-4-izopro- 
pil-(5)-pirazolonä. 


| 
N INN 
N to En NEO 
| l + CO + m> | | 3 
H,C-C— CH, cH 1, C-C-—CH-CH 
x N 
CH, 
: > Prin încălzire timp de 3 ore cu sulfat de metil, la 125°C, se introduce?) 
~ încăogrupare metil în poziţia 2 şi se formează 1-fenil-2,3-dimetil-4-izopropil- 
T  S-pirazolona. 


În ultimul timp a apărut în comerţ, ca medicament, sarea de sodiu. 
1 2-ditenil-3,5-dioxo-4-n-butil-pirazolidinei,  butazolidina (VIII). "Împreun ă 
cu piramidonul se întrebuinţează în terapie sub numele de irgapirin: 


N 


SEEN N 
AAN 
€ SN co l 
; _ Na0C—=C-nC,H; 
RESTE E VIII 


N 


încă idr acetil-hidrazo-be 

Pentru prepararea sa se încălzeşte?) hidrazo-benzen sau aceti azo-bel 

în soluţie de E cozii de sodiu, cu esterul n-butil-malonic; aleaalul X RSS. 

iar reziduul se menţine timp de 12 ore la 450°C, distilind mai N an N SR x 

mat din reactie. Dupä räcire se dizolvă in apă, se claritică REN N as 

cu acid clorhidric şi se trece în sare de sodiu. Gruparea n-buti in SR u PISNA 

si ulterior in molecula de dioxo-pirazolidinä, hidrogenind‘) 9a R A Su i Cai 

n-butiricä, 1,2-difenil-3,5-dioxo-pirazolidina, Se obţine la rîndul er, Sa 
-benzen şi ester malonic. Í \ 


a AOA | 

1) DRP 565 799, 
2) DRP 558473 
3 Brev, ely. 267 222, DRP 814 t50.. 
4) Brev. elv. 269 980. 
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II. Analgezice 


è 


S-a menționat la început, la prezentarea antipireticelor, că aceste 


medicamente au un cîmp vast de întrebuințare, atît datorită efectului 
antipiretic, cit şi celui analgezic; totuși, ele au fost mult întrecute ca 

analgezice de către alcaloizii opiului şi derivații lor gi de cîteva analge- 
zice sintetice noi. 


Din anul 1806, de cînd Serliirner 


y 


- a izolat morfina din opiu, s-au mai 
“obţinut un număr mare de alcaloizi din opiu, unii ca substanţe naturale, 


cum este tebaina, alţii ca derivați ai morfinei, cum sînt etil-morfina, 
"codeina (eter morfin-etilic), heroina (diacetil-morfina), dilaudidul (dihidro- 
morfinona, dicodidul (dihidrocodeinona), paracodeina (dihidrocodeina), euco- 
dalul (clorhidrat de dihidroxi-codeinonä) gi multi alţi derivați ai morfinei, 
< care prezintă o acţiune terapeutică mai bună şi o toleranță mărită. Cunoaș- 
terea metodelor de preparare care s-au dezvoltat în ultimii 50 de ani necesită 
un studiu aparte. 
„De la stabilirea exactă a structurii morfinei, prepararea pe cale de sin- 


teză atît a morfinei, cît și a unor substanţe cu efect asemănător constituie 
una din cele mai nobile sarcini ale chimistilor. 


sau = CH, 


Într-adevăr, concepţia că morfina ar fi un derivat al fenantrenului (I), 
condus pe chimistil-organicieni pe un drum greșit şi nenumăratele 
„încercări nereuşite de a găsi analgezice in seria fenantrenului se bazează 
pe această concepţie greșită. Trebuie remarcat în mod special, că în anii 
1938—1940 s-a reușit pentru prima dată să se găsească două clase separata 3 
“de substanțe analgezice care, din punct de vedere al efectului terapeutic, sa 


iperidin-4-carboxilic (III), dolantina (Hoechst), o substanță care, din Rung 
de vedere al efectului terapeutic, seamănă mult cu morfina av Ind în AUS 
un puternic efect spasmolitio. Dolantina!) a fost introdusă repade în ann = 
nalul medical și este apreciată astăzi în lumea întreagă ca analgezic, m: 


i 2: 679 281; Schaumann, i 
1) O. Eisleb, Med. u. Chemie 4 (1942) p. 213, DRP 679281; 0, 
RER Archiv exp. Path, Pharmakol, 196 (1940) p. 109. 
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II. Analgezice 


S-a menţionat la inceput, la prezentarea antipireticelor, că aceste 
medicamente au un cîmp vast de întrebuințare, atît datorită efectului 
antipiretic, cit şi celui analgezic; totuși, ele au fost mult întrecute ca 
analgezice de către alcaloizii opiului şi derivații lor și de cîteva analge- 
zice sintetice noi. 

SE „Din anul 1806, de cînd Sertiirner a izolat morfina din opiu, s-au mai 
“obţinut un număr mare de alcaloizi din opiu, unii ca substanţe naturale, 
„cum este tebaina, alţii ca derivați ai morfinei, cum sînt etil-morfina, 
codeina (eter morfin-etilic), heroina (diacetil-morfina), dilaudidul (dihidro- 
morfinona, dicodidul (dihidrocodeinona), paracodeina (dihidrocodeina), euco- 
 dalul (clorhidrat de dihidroxi-codeinonä) si multi alti derivati ai morfinei, 
„care prezintă o acţiune terapeutică mai bună și o toleranţă mărită. Cunoas- 

_ terea metodelor de preparare care s-au dezvoltat în ultimii 50 de ani necesită 

~- un studiu aparte. ) 

„ De la stabilirea exactă a structurii morfinei, prepararea pe cale de sin- 

teză atit a morfinei, cît şi a unor substanțe cu efect asemănător constituie ) 
una din cele mai nobile sarcini ale chimistilor. er 


= A CH, - 


Intr-adevär, conceptia cä morfina ar fi un derivat al fenantrenului (D), 
„condus pe chimiştii-organicieni pe un drum greşit şi nenumăratele 
„ incercări nereușite de a găsi analgezice în seria fenantrenului se bazează 
pe această concepţie greşită. Trebuie remarcat în mod special, că în anii 
3238—1940 s-a reușit pentru prima dată să se găsească două clase separate 
de substanțe analgezice care, qin pongi yes dere al efectului terapeutic, 
as rte întrec în mod considerabil morfina, : ; ; ; 
EP Deal produs cunoscut a fost esterul etilic al acidului ls 
piperidin-4-carboxilic (III), dolantina (Hoechst), o substanță car e, din punah 
& vedere al efectului terapeutic, seamănă mult cu morfina avînd în BUS 
un puternic efect spasmolitie. -Dolantina!) a fost introdusă zapao în Sn 
nalul medical și este apreciată astăzi in lumeă întreagă ca analgezice, 


í 2 6 \ Schaumann, 
1) O, Eisleb, Med. u, Chemie 4 (1942) p. 213, DRP 679 281; (ERS 
ci il pt aa Archiv exp. Path, Pharmakol, 196 (1940) p. 109. 
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i ales in obstetrieä, Pre 
® AU ‚pararea industrială este destul de simplă si A 
X 2 ET f st ' ă 51 poate 
redată prin următoarea schemă de reacţie: pia și poate fi 
CHCU CI CN a 
PAR CHCH, c1 
MG=—N An CH, HNaNH, HLC K s D N HEGO 
ARE, $ a ) u 
GHLCH,OI NG, H, SO AN NO th PAA 
\ CH,—-CH,\ ‚COOH er re BB 
RN NCN D4 HOt OH , ZEN CHa 00:01, 
a REN IN nson” O-N e 
ONE GH, Gel, Nee NGH, 4 
III } 7% e 
„Mai tirziu s-au preparat o serie de derivați ai dolantinei, dintre care se i 
amintesc numai 1-metil-4-m-hidroxi-fenil-piperidil-(4)-etil-cetona: Er 
„CZECH, COCH;CH, er 
H,C—N C 


NGHa— CH, ^C, HOH (m) 


Pentru prepararea acestei substanțe se poate urma o -cale similară sintezei 
dolantinei, înlocuind cianura de benzil cu cianura de m-metoxi-benzili). 

Transtormarea grupei CN — în etil-cetonä se face prin reacţia Grignard 
cu ajutorul bromurii de etil-magneziu urmată de saponificare?). 

„O altă clasă de substanțe care a reușit să se introducă cu succes este 
clasa derivatilor difenil-metanului. După un. mare număr de încercări s-a 
descoperit în cele din urmă 2-dimetil-amino-4,4-difenil-heptanona-(5) 

Cu Ha „COCH,CH, 
G CH 
A 3 
CA CH, CHEN 


| NS 
ER el 


"o substanţă care are proprietăţi analgezice cu mult superioare morfinei și- 
care, sub numele de polamidonă %*) (Hoechst) a găsit un vast cimp de între- 
buintare ca analgezic. Această substanță se prepară sub diverse denumiri 
(de exemplu methadon în S.U.A., phyzepton în Anglia, heptalgin în Dane- RA 
marca, ketalgin în Elveţia etc.) şi se prescrie ca analgezic în aproape toate, T 
țările civilizate. A Re 

În industrie se prepară ‘din difenil-aceto-nitril, după următoarea i 
schemă’): ER > : 


CH CN yes GH, „EN ee 
SE -+ GICH,CH-N au N EN 
GH/ NH cm, NCH, Ct“ NCH GNN 
i dur, Sh 


1) DRP 752 755. 3 


2) DRP- 713 746, 8 
a) G. Ehrhart și O, Schaumann, Mod. Msohr. 1949, p, 605, 


4) Denumită și amidonă (N.R.Ed,T.). 
5 DRP 865 314. ki 


Er e = Nea aaa MAR Medicamente 
N\gBr 
GH, JUCH,EH Cl; „COGH,C 

En Xp HR mo Gl, „„COGH,CH, 
‚on, ES C CH, 

CH, Sara GHZ NCH, -CHN 

e SUT | NE 
CH, CH; CH, „CH; 


In slirşit, încercările de a prepara substanțe analgezice active cu o 
structură cit mai apropiată de cea a morfinei au fost încununate cu succes 
deoarece s-a reuşit să se ajungă, pornind de la benzil-hidro-izochinolinä 
prin transpozitie direct la scheletul mortinei!). Astfel s-a puut obține, 
de exemplu, morfanul pe urmätoarea cale: BR 


CH, 
N 


A 
NCH, 
CH; CH, 
| NECH om (el um, 
JS - nn 


„Mai departe, prin ciclizarea 1(p-metoxi-benzil)-2-metil-octahidro-izo- 
chinoleinei si scindarea ulterioară a eterului metilic, se obţine insfirsit 
3-hidroxi-N-metil-morfinanul, care a fost introdus in arsenalul terapeutic, 
sub denumirea de dromoran (Hotimann — La Roche). 


"II. Spasmolitice?) 


Spasmoliticele sînt substanţe care au proprietatea de a inhiba contrac- 
tiile patologice ale musculaturii netede. De aceea, ele sint folosite in tera- 
peuticä contra colicilor intestinale, vezicale si renale și in astmul bronşic, 
| adică la toate stările patologice în care 
= aa 3 participă contractiile musculaturii netede. 
: N 
| I N 


Unele substanțe spasmolitice acţionează 

direct asupra musculaturii, ca papaverina, 

DE : si ee actioneazä prin intermediul siste- 
7 JING = mulur nervos, ca atropina. 

ia 2 Be Cea mai Koran substantä spasma- 

I Noch, litică naturală este papaverina (I), care a 

fai fost izolată in 1948, din opiu. Formula ei 

“a fost confirmată prin sinteza totală efectuată de Pictet şi Gams’), Prin 

“acțiunea clorurii acidului omoveratric asupra w-amino-acetoveratroner, 


1) R. Grewe, A! Mondon si Ey Nolte, A, 564 (1949) p. 161; 

R RE H. Pohlmann si M. Schnoor, Chem, Ber, 84 (1951) p. 527, 
2) Prelucrat de Dr, phil. nat, L, Stein Pranktunt a,M,-Höchst: 

3) Pictet gi A. Gams, Ber. 42 (1909) p, 2943. 
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se formează omoveratroil-w-amino-acetoveratrona, care prin reducere 
trece în alcoolul respectiv. Aceasta din urmă se fierbe in soluţie xilenică cu 
pentoxid de fosfor; prin eliminarea unei molecule de apă se produce o 
cielizare si rezultă papaverină. Prin modificarea grupelor alcoxil din molecula 
papaverinei se obțin substanţe care au de asemenea acţiune spasmolitică. 
Dietoxi-derivatul papaverinei este cunoscut sub numele de perparind, 
iar metilen-dioxi-derivatul sub numele de eupaverindt). Aceste substanţe se 
obţin printr-o sinteză similară sintezei papaverinei. Se mai obţin substanțe 
spasmolitice introducind în moleculă, în locul restului benzilic, o grupă 
fenil ca în neupaverină, sau preparind substanţe fără rest benzilic, ca, de 
exemplu, 3-metil-izochinolinä. Și derivații 6,7-dietil-3-metil-izochinolinei 2) 
sint spasmolitice puternice. 

Atropina (Il) este esterul acidului d-1-tropic cu tropina; ea are proprie: 
tatea de a inhiba contractiile parasimpatice ale musculaturii netede. 


CH,—CH-CH, CH>OH 
| 
N-CH, - CH-00C-CH II 
| à 
em-dn-cen/ NGH, 


Prin deschiderea ciclului izochinolinic al papaverinei sau al derivatilor. 
ei se obțin substanţe care derivă de la (6, 6 -difenil-dietil)-amină (III) si 
care au de asemenea proprietăţi spasmolitiee. \ 4 


N 


CH ENTE a Ca 
De a Rn aaa a 
ua EIN, Co Hs CH CH CH 
x Ga SEN i x h 
CH; i CA : j NCH; 
CH, Call; CH, GH CH, 
| = 2 No 
Zt REN ARE SEEN 


Si SA 


Dintre alte amine de acest tip N-bis (r-fenil-propil) -etilamină ( 
are o bună acţiune spasmolitică. Ea se găseşte în comerț sub denumirea 


73 
285 et că dintre esterii amino-alcoolilor, esterii bazici ai acid IS Să 
lui acetic disubstituit posedă, pe lingă acțiunea spasmolitică a papa veno y 
şi proporietăți asemănătoare atropinei, ca de exemplu piona aa AD N: Ä 
nil-acetie cu dietil-amină-etanol trasentina (V) %) şi Goru aa ie Me 
care se găseşte în comerț. sub denumirea de aracan’), Sinteza raseng go 


> 


1) DRP 556 709, 550 422, 551 870. A 
a A p BEN J. Chem. Soc. (London), (1948) p. aen 

4 3) F, Külz si K. W. Rosenmund, Bor, 72 (1989) p. 2161, 
4 DRP 626 539, 673841. pa 
DH. aha C. Kreutz, Arztl, Wschr, 6 (1951) pe a32 
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porneşte de la acidul difenil-acetie 


este « și dietil-amino-dietan. La 
se elimină o moleculă de 


acid clorhidric gi se formează esterul, 
GH 


GH-COOCH,CHZN(C,H,)a V 
S H 
ER Cs 5 


ineälzire 


Co, — C HCOOC, Hi, 
NHCH,CH,N(C, H), 

Ditenil-acet-amidele bazice au de asemenea o acţiune spasmolitică pu- 

ternică. În special, trebuie menţionate aici, 2,2-difenil-2-dimetil-amino-etil- 


acetamida si 2,2-difenil-2-piperidil-etil- 
-acetamida (VII)). Substanţa din urmă, 


VI 


Ce Has CONH 


€ „ER=cH combinatä cu polamidona (amidona), dä 
GHZ NCH,CH,N CH, Pau polamidon C „Hoechst“ şi este 
ri NCH, —CH,/ un analgezic foarte puternic cu o acțiune 


sapsmolitică mărită. Substanțele de mai 
È : sus?) se obtin tratind difenil-acetonitril, 
în prezenţa unei molecule de amidurä de sodiu cu clorură de dimetil-amino— 
acetil, respectiv cu clorură de N-etil-piperidinä. Nitrilüi rezultati se saponi- 
fieä cînd trec in acizii corespunzători, care apoi sint trecuţi in modul cunos- 
cut in amide. Amidele mai pot rezulta și direct prin tratarea nitrililor cu o 
soluție concentrată alcoolică de hidroxid de potasiu. 


x GH, GH, VON 
> CHEN: 3 c „Ha CHa, 
: CA CH œCH,CH,N „CH, > 
3 ; CH, Cm = 
CH, CONH, | 
iE EICH 
VAN 5 £ 
GHZNCHCH.N EN CH, = 
NCH, CH 7 


2 Substantele din seria difenilului, care conţin in locul grupei CONH, e 
grupă cetonică, posedă, pe lîngă o acţiune analgezică, şi o acţiune spasmo 
“tică. Astfel, A-dimetil-amino-3,3-difenil-hexanona este principiul activ 
din produsul comercial ticarda. Ea se prepară de asemenea din difenil- 
sia Gr ae 
cetonitril, care se tratează cu clorura de Gt LOCH, 
C 


 metil-amino-acetil în prezenţa amidurii de sodiu, 
~ íar produsul de reacţie se transformă în 1-dime- N ' 
til-amino-3,3-difenil-(4)-hexanonă printr-o reacție C,H,“ XCH,CH,N(CHs)a 
Grignard cu bromură de etil-magneziu. —— aa 
Dacă, la considerarea ditenil-acetonitrilului cu clorura de e VER 
peridină se lucrează cu mare exces de amidurä de sodiu si nu © 


1) M, Bockmühl gi G, Ehrhart, Liebigs Ann. 561 (1949) p. 66: > 
DRP 739 952, 
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~ Donneşte de la acidul ditenil-acetie şi die 


til-amino-dietan. La ineälzir 
N S Li ‘ ii i Aro 
se elimină o moleculă de 


acid clorhidric şi so formează esterul, 
GH, 


CH-COOCH,CH,N(C,H,)a V 
SH A 
Ce 5 


CH —CHCOOG, Hya 
| VI 

NHCH,CH, N(CH), 

Ditenil-acet-amidele bazice au de asemene: 


i $ s 1 0 acțiune spasmolitică pu- 
ternică. În special, trebuie menționate aici, 2,2 


-difenil-2-dimetil-amino-etil- 
acetamida si 2,2-difenil-2-piperidil-etil- 


GER CONH -acetamida (VII)). Substanţa din urmă, 
st C JO CH combinată cu polamidona (amidona), dă 
GH, NCU,CH,N CH, Produsul polamidon C „Hoechst“ şi este 
T NCH, —CH,/ un analgezic foarte puternic cu o acțiune 


sapsmolitică mărită. Substanțele de mai 

x sus?) se obțin tratind difenil-acetonitril, 

în prezența unei molecule de amidură de sodiu cu clorură de dimetil-amino- 
acetil, respectiv cu clorură de N-etil-piperidinä. Nitrilii rezultați se saponi- 

- ficä cînd trec în acizii corespunzători, care apoi sînt trecuți în modul cunos- 

cut în amide. Amidele mai pot rezulta şi direct prin tratarea nitrililor cu o 
soluție concentrată alcoolică de hidroxid de potasiu. 


Hu CH, „CN 
= CHEN SS C CHA OH, 
= CE CH. \CH,CH,N E e alu) > 
i SCH SCH 
Hin CONH, 
o CH, CH, Se 
\ Zi N = 
CH, \CH,CH,N CH, \ 
NCH, QH 


- Substanțele din seria difenilului, care conţin în locul grupei CONH, o 
rupă cetonică, posedă, pe lîngă o acţiune analgezică, şi o acţiune spasmo 
litică. Astfel, 1-dimetil-amino-3,3-difenil-hexanona este principiul activ 
din produsul comercial ticarda. Ea se prepară de asemenea din difenil- i 
acetonitril, care se tratează cu clorura de di- a SSH ; 
metil-amino-acetil în prezența amidurii de sodiu, NAS Aba că, 
iar produsul de reacţie se transformă în 1-dime- A l 
til-amino-3,3-ditenil-(4)-hexanonă printr-o reacpiè C,H,“ ACH,CH,N(CHs)s 
Grignard cu bromurä de etil-magneziu. lată 
„ Dacă, la considerarea difenil-acetonitrilului cu clorura de eti E 
peridină se lucrează cu mare exces de amidură de sodiu şi nu © 


ERS 
KIs 


1) M. Bockmühl și G. Ehrhart, Liebigs Ann. 561 (1949) p. 66; X 
DRP 739 952. 
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an mol, atunci se 


dil-propan (VIII): 


elimină o grupă cian ŞI rezultă 1 ,1-difenil-3-piperi- 


GH 

Hs JCN Co Ha CH, CHA 
i: A CH CHA ie CHCH,CH,N CH; 
ea NCHLCHN CH, GM NCH,=cH 7 
: 3 As CH,-CH, 


WILL 


ACH CH VIN 


__ Acesta este principiul activ din produsul comercial aspasan ; din cauza ac- 
hunii sale de lungă durată se întrebuințează in combaterea astmului bronșic. 


IV. Anestezice locale!) 


| Spre deosebire de așa-zisele anestezice generale, cum sint eterul şi clo- 
|. roformul, anestezicele locale influenţează nervii periferici si pot provoca o 
„dispariţie a sensibilităţii anumitor regiuni. Substanțele care provoacă dis- 
paritia sensibilităţii, aplicate pe mucoase, se numesc anestezice de suprafaţă, 
iar acelea care pot bloca fibrele nervoase dintr-un trunchi nervos, se numesc 
© > anestezice de infiltratie sau regionale. 
E Numărul combinațiilor organice care au o acțiune anestezică locală 
| este foarte mare. Însă, datorită faptului că un anestezic local pe lingă 
această acţiune mai trebuie să prezinte o serie de alte proprietăţi, numărul 
„combinațiilor care pot fi aplicate în practică se reduc simţitor. Aceste pro- 
= prietăţi sînt: toxicitate mică, să nu irite țesutul la locul de aplicaţie, să 
= Dnu aibă efecte secundare dăunătoare, să aibă o anumită stabilitate 
chimică, să fie miscibile cu substanţe. vasoconstrictoare etc. Trebuie 
ținut seamă si de posibilitatea unei preparări ieftine si simple. 

Cocaina. La baza dezvoltării tehnicii anesteziei locale stă produsul 
natural (-cocaină (esterul metilic al acidului 1-benzoil-tropin-carboxilie), 
care se obţine astăzi din J-ecgonină, prin semisinteză. i i 

1-Ecgonina se obține din cocaină brută prin saponificare cu acid sulfurie . 

diluat. Urmează o esterificare cu metanol, iar esterul metilic format, 
tratat cu clorură de benzoil, trece în 1-cocainä. să 
7 Psicaina: lucrările pentru sinteza totală a ee \ en 
"cocainei au dus la produsul psicaină. Aceasta este NCH, CHOOCGE, 
"tartratul d -y-cocainei (tartratul esterului metilic | 
al acidului ln E ne CH,—GH 
i cinei? ine ca produs intermediar 
„sinteza psicainei”) se Se (I) care se obține la rindul său 
 esterul acidului tropinon e TERN N 
din aldehida succinică, metil-aminä și din esterul monometilic a 


aceton-dicarboxilic. 


\ 


en 
Rn, 

NT 

SR 


Èm, 


A YH,—CH—CHCOOCH 

CH,—-CHO CH,COOCH, „CH, q T y 
+ CH,NH, + do REN et A 

CH,—CHO CH,GOONa' CH,-CH—— CH, 3 AA 


| i "pi M.-Höchst. 
? ‚rat de Dr, phil, Aumiller, Frankfurt a. M 
al REDEE 034, 31 759, 346 890, 354 950, 322 981 
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Se poate întrobuin 


In ta şi esterul dimetilie al ucidului ace 
sau esterul motilie al 


A ili acidului acetil-acetie, 
__Esterul metilic al acidului tropinon-monocarboxilic astfel obtinut trece 
prin reducere electrolitică, in esteru] eogoninic al formei d,1-41), care cu 
autorul acidului d-a-bromocamlor-f-sultonie so scindeazä în antipozi optici“ 
se izolează esterul d-, care apoi prin benzoilare cu anhidridă benzoicä trece 
in psicaină?), 

Novopsicaina. Esterul propilie 
mele de novopsicainä (elorhidratul « 
tropin-carboxilie). 

Anestezina. Sinteza anestezicilor 


ton-dicarboxilie 


al psicainei se găseşte în comerț sub nu- 


sterului propilic al acidului d-benzoil-y- 


locali a fost pusă pe baze noi in urma 

observaţiei că esterii acidului amino-benzoie au acţiune anestezică. Din 

seria esterilor alchilici ai acizilor amino-benzoici astăzi mai prezintă im por- 

tanfä esterul etilic al acidului p-amino-benzoic (anestezina) și esterul butilic 

corespunzător (butazina), care se întrebuințează oral şi pentru uz extern, = 
Novocaina. Cel mai important anestezic local a devenit însă novocaina 


- (procaina) clorhidratul esterului ß-dietil-amino-etilic al acidului p-amino- 
benzoic. 


A JEOOCH,CHAN (C, H)a: HCI 
| 
AV, 


Fabricatia novocainei şi a anestezinei porneste de la aceeasi componentä acidä. 
p-Nitro-toluenul se oxidează cu acid cromic la acid p-nitro-benzoic, care se esteri- 
fică cu etanol şi acid sulfuric. Esterul format trece prin reducere cu fier si acid acetic a 
în esterul acidului p-amino-benzoic, anestezina. Componenta alcoolică bazică a novoca- rată 
inel, şi anume ß-dietil-amino-etanolul, se preparä din dietil-aminä, etilen-clorhidrinä 
şi soluție de hidroxid de sodiu, respectiv din dietil-aminä si etilen-oxid. Esterul 
etilic al acidului p-amino-benzoic se transformă prin transesterificare cu ajutorul 
unei cantităţi mici, catalitice, de alcoxid de sodiu, în esterul ß-dietil-amino-etilic 
al acidului p-amino-benzoic 3) SR ; er 5 i $ 

Dupä alt procedu acidul p-nitro-benzoic mai întîi se clorureazä cu pentac! orură 
“de fosfor pentru a obţine clorura de p-nitro-benzoil, iar aceasta se en cu 
„etilen-clorhidrină la 120-125°C. Esterul ß,-clor-etilic al acidului p-nitro-benzoic se 
transformä prin tratare cu dietil-aminä timp de 10 ore la circa 120°C şi BUR prentun 
in esterul ß -dietil-amino-etilic al acidului p-nitro-benzoic, care prin reducere c 
staniu sau fier şi acid clorhidric, dă novocaina‘). 


DE „OO. He A A „E0OGH, CH, N(CH 
(Cai NGEGRLOR 3 AC ea 
H.N/ NV HN A 


7 "OOCH;CHSN (Ca Hi) 
ALI A /00OGHGHACI 3 A CH, (GH; 
>. a) 

\ 

NV ON 0,N/ 


> BR ah: ste 
În ultimul timp cea mai mare parte a producţiei de Sorina ie 
rului ß-dietil-amino-etilie al acidului p-amino-benzoic se întrebuinţeaz 


~ a) DRP 408 869, 
2) DRP 289 359, 
) DRP 172 568. \ 
4) DRP 179 627, 
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la prepararea sări corespunzätoare de penicilină, novocain-penicilina. care 
se administrează ca penicilina cu acţiune prelungită (Depot-penicilină) 
_ Pantocaina. Din marele număr de anestezici locali deri aţi din novocaină 
ȘI care se caracterizează, între altele, prin schimbarea componentei alcoolice, 
cum Şi prin substituţia la grupa amino a ciclului benzoic a căpătat o im- 
portanță covirsitoare, monoclorhidratul esterului f-dimetil-amino-etilic al 
acidului p-butil-amino-benzoic (pantocaina, tetracaina). 


COOCH,CH,N(CH,),-HCl 
es) 
Vay 
HG 


`  Pantocaina este înainte de toate un anestezie de suprafață. Ea se fa 
brică topind anestezina cu carbonat de sodiu si bromură de butil; N-butil- 
anestezina astfel obţinută se transesterifică cu f-dimetil-amino-etanol, după 
procedeul descris la novocaină. După altă metodă esterul B-dimetil-amino- 
etilic al acidului p-amino-benzoic se tratează cu agenţi de butilaret). 
Tutocaina. Anestezicul de suprafaţă tutocaina seamănă, din punct de 
vedere al structurii, cu novocaina si este monoclorhidratul esterului y-dime- 
til-amino -x,ß -dimetil-propilic al acidului p-amino-benzoic?). 


GOOCHCHCH,N (GH), - HCL 


x 


Amino-alcoolul se prepară prin reducerea cetonei obţinute din conden- să 
sarea metil-etil-cetonei cu formaldehidä și clorhidrat de dimetil-amină?). 


CH,COCH, £CH,9-+ HN(CH,),- HC1 > CH,COCHCH,N(CH;),- HCl 
| : | 
CH 3727 °C 


Larocaina. Ca si tutocaina, larocaina are față de novocaină o acţiune mult © 

- mai puternicä 'asupra mucoaselor. Ea este- monoclorhidratul esterului . 
y-dietil-amino-ß,ß-dimetil-propilic al acidului p-amino-benzoic. 
OOCH,C—CH,N(C,H;)a: HCl 
AL N 2 ( 2 sa 
SISHSCHÄCH 
H,N/ N $ 2 

dratul «,a-dimetil-8-dietil-ami> ` 


z : clorhì REA | 
Larocaina se prepară 10: rodul agite: oor densarea izobutil-aldehidei cu 


o-propionaldehidă după Mannich, se obține prin con 
DE e Hehidă și closp rad de dietil-amină. 


OHC—CH+CH,0-+ HN(CaHp)a- HCL > OHC-C-CH,N (GAR). HCL 


a, Sch, H,C CH, 
4 


on 
1) DRP 582 Faß: 
4 457 272, 2 
a DRP 254 744, 266 656, 267347, 
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Din acesta se formează prin reducere 

I ades s Az, ere, de exemplu cu amalgam de sodi 
Sir np N ar) i i i i i : - a l i 

soluţie Slab aceticä y-dietil-amino-B,ß-dimetil-propanolult). Prin condensarea atu 

tuia cu clorură de nitro-benzoil şi Pi: 


reducere, de exemplu catalitică, rezultă 
caina (bază liberä)?). j ip ee 


Pantesina. Anestezicul de sup 


no-d-metil-pentilic al acidului p 
sulfonieä: 


'alafä pantesina este esterul ß-dietil-ami- 
-amino-benzoic și anume sarea metan- 


yV0CH,CH—N(C,H,), 
ee 


SH 
IN/V ‚Hs |.cı,so,H 
HN CH,CH al 
NCH, 
` Componenta alcoolică se prepară prin reducerea esterului N, N-dietil 


al leucinei. Amino-aleoolul se esterificä cu acid nitro-benzoic şi apoi se reduce > cal 


grupa nitro legată de nucleul benzenic?). Sinteza următorilor anesteziei se Ger 
face in mod analog sintezei .novocainei. = 


Butocaina este, sulfatul eterului y-dibutil-amino-propilic al acidului 
p-amino-benzoic. i 
AN / COOCH CHC HoN (CHC HaC HC Hs)2-1/, H250, 


Il 
HN 


Monocaina este clorhidratul sau formiatul esterului B-izobutil-amino- 
etilic al acidului p-amino-benzoic. 
CH, > 
: HC SS 
N Arne 
Il i OCH, 
EN/ | 
Meticaina este _clorhidratul esterului y -(2-metil-piperidil-propilie) al 
acidului p-amino-benzoic. 
GHa—CHa x 
COOCH>CH>CH3N CH- HCl 
[) NEn Ca 


| 
CH, 


Insfirsit unacaina, care a fost fabricatä abıa de curind, este clorhidratul A 
 esterului izobutil-amino-etilic al acidului m-amino-benzoic. ER 
| CH, 

COOCHCHaNHCHaCH « HCL 
NAZ Mist 


ACH, SR 
Z | À 


\ 


HN 


1) DRP 542 253, = 
2) DRP 571 295, Re 
3) DRP 464 484, 
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‚Din acesta se formează prin reducere, de exemplu cu amale; 
soluție slab aceticä Y-dietil-amino-B,B-dimetil-propanoluli) c 
tuia cu clorură de nitro-benzoil şi r 
catna (bază liberă)?). 


] im de sodiu fn 
. Prin condensarea ACOoS=- 
educere, de exemplu cataliticä, rezultă laro- 


Pantesina. Anestezicul de su 
no-ă-metil-pentilic al acidului 
sulfonicä: 


prafatä pantesina este esterul P-dietil-ami- Br 
p-amino-benzoic și anume sarea metan- 3 


| 
H 
Pay, ‚Hs |. GH,s0,H | 
HAN CH,CH zi 
NCH, 


Componenta alcoolică se prepară prin reducerea esterului N,N-dietil 
al leucinei. Amino-alcoolul se esterifică cu acid nitro-benzoic şi apoi se reduce 
grupa nitro legată de nucleul benzenic?). Sinteza următorilor anestezici se 
face în mod analog sintezei .nopocainei. 


Butocaina este. sulfatul eterului y-dibutil-amino-propilic ‘al acidului 
p-amino-benzoic. Ra 
A 7 COOCHRCHSCHEN (CHRCHSCHRCH,)5-1/,H3SO, 


Kal 
HN/ NA 


Monocaina este clorhidratul sau formiatul esterului ß-izobutil-amino- 
„etilic al acidului p-amino-benzoic. 


COOCH,CH,NHCH,CH 
NCH, 
H.N/ N: | 
Meticaina este. clorhidratul esterului y -(2-metil-piperidil-propilic) al 
acidului p-amino-benzoic. 
CH>—CH3 
COOCH>CH>CH3N CH3- HCl 
Be SCH CHA 


cm, 
Insfirsit unacaina, care a lost fabricată abia de curind, este clorhidratul 
 esterului izobutil-amino-etilic al acidului m-amino-benzoic. 
CH, 

COOGCH5CHS5NHCHZCH ‚HCl 
NN DA N 


Q ACH, 


4 


HAN 


1) DRP 542 258, 
2) DRP 571 295, 
2) DRP 464 484, 
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Din această grupă mai fac parte doi derivați ai acidului p-amino:salieilic 
care a apărut pe piață de curind. 


Oxiprocaina este clorhidratul esterului ß-dietil-amino-etilic al acidului 
‚p-amino-o-hidrobenzoic. 


Aue HEI A /COOCH,CHN(C Ha); HEI 
| H I I 
ES on NAYA 

OA 


Salicaina fiind clorhidratul esterului B-dimetil-amino-etilie al acidului 
p-butil-amino-o-hidroxi-benzoic, este un derivat al pantocainei. O posibili- 
tate de sinteză a ambelor substanţe constă printre altele în condensarea 
p-amino-salicilatului de sodiu, respectiv a p-butil-amino-salicilatului de 
sodiu cu ß-dietil-amino-clor-etan sau cu ß-dimetil-amino-clor-etan, într-un 
dizolvant anhidru, de exemplu alcool izo- 
propilic!). CONHCH;CH;N(C,H,),- HCI 

Percaina face parte dintr-o clasä de subs- \ 
pante cu totul diferită. Ea este clorhidratul ACN 
B-dietil-amino-etil-amidéi acidului 2-bu- X L 5 
toxi-chinolin - 4-carboxilic. ÎNNZNOCH,CH,CH,CH, = 


„Pentru prepararea ei se pornește de la acidul 2-hidroxi-cinconinic, care se 
obține uşor din N-acetil-isatină prin tratare cu o soluţie de hidroxid de sodiu. Acest 
acid dă cu pentaclorura de fosfor, clorura acidului 2-clor-cinconinic, care se conden- 
sează întîi cu 1-amino-2-dieţil-aminv-etanul pentru a da ß-dietil-amino-etil-amida 
acidului 2-clor-cinconinic. Aceasta dă butilatul-de sodiu ß-dietil-amino-etil-amida 
acidului 2-butoxi-cinconinic2). 


J/H: ; _Xilocaina. În anul 1943 arsenalul de 
SZES pc] Medicamente cu acțiune anestezică locală 
> NHCOCHIN(C a) SEC îmbogățit considerabil prin introducerea 

NcH, clorhidratului @-dietil-amino-2,6-dimetil- 

acetanilidei, zilocaina, care prin acţiunea 
‚anestezicä rapidă şi adiîncă şi-a dobîndit un loc important ca anestezic regional. 7 


Pentru sinteza xilocainei se porneşte de la vicinal-metaxilidină, care prin 
condensare cu clorură de clor-acetil trece în w-clor-2,6-dimetil-acet-anilină. Aceasta 
dă cu dietil-amina, de preferință prin fierbere, în soluție benzoicä, o-dietil-amino- 5 
2,6-dimetil-acetanilida. Caracteristic pentru zilocaină este stabilitatea ei chimică). 


Hostacaina. Din seria acetanilidelor bazice s-a pus în comerț în ulti 
mul timp ca amestec regional, clorhidratul de o-butil-amino-2-metil- 
6-clor-acetanilidă, Produsul determină o anestezie rapidă şi profundă. 
Ea se caracterizează! printr-o toxicitate minimă la ‘aplicație subcutană, 
datorită eliminării rapide. Ca materie primă serveşte 2. 10200; 3 CUSA 
toluenul care se obţine ca produs secundar la fabricaţia zamin N 
elor-toluenului, şi care, condensat cu clorură de clor-acetil, dă o-clor-2-meti d 


aa 
SA 


1) B, 84 (1951) p. 734. SA 
2) DRP 537 104, 
a) Brev. S.U.A: 2 441.498, Brev. brit, 634 072, 
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6-elor-acetanilidä. Din aceasta, prin 


w-n-butil-amino-2-metil-6-clo ra zen. SDR. Jerobjme 
‚CH, 
& I NHCOCHNHCHSCHSCHSCH,- HCI 
Ne 


V. Hipnotice?) 


Chimia de sinteză şi-a arătat de mult interesul pentru somnifere și a pre- 
parat în ultimii 75 de ani un număr mare de asemenea substante. Din multi- 
plele clase de substanţe cu proprietăţi hipnotice numai unele s-au menţinut, 
mai mult timp în terapeutică. Făcind abstracţie de puţine excepţii ele sint 
amide și derivați de uree ai acizilor acetici substituiti, dar mai ales deri- 
vaţi ai acidului barbituric şi hidantoină. Nu se va insista aici asupra deose- 
~ birilor farmacologice dintre diferitele hipnotice, în ceea ce privește acţiunea 
lor de adormire, de somn profund şi de somn de lungă durată. ati 
„Dintre alcooli, tribrom-etanolul a găsit o întrebuințare vastă ca narco- 7 
tic de bază, CBr,—CH,OH, avertina. 


Pentru prepararea avertinei se dizolvă tribrom-acetaldehida în alcool absolut, 
apoi se tratează cu etoxid de aluminiu topit şi se încălzeşte timp de opt ore la - 
110— 115°C, trecînd prin amestecul de reacție un curent de gaz inert. După distilarea i 
alcoolului şi tratare cu acid sulfuric diluat tribrom-etanolul format se antrenează 
eu vapori de apă ?). - 


Ca reprezentant al amidelor acizilor acetici substituiti, s-ar putea 
aminti dietil-alil-acetamida (I) sau novonalul. Acesta se obține refluxind 


timp .de mai multe ore dietil-alil-acetonitrilul cu o soluție alcoolică de 
hidroxid de potasiu?). 


| 
HC Í BEN CH, 
3 H;C—CCONH, H,C, C-—-CONHCONH, CH--CHBrCONHCONH, = 
Fa, CHCH, A CH“ 


I IE III SE 


Materia primă pentru sinteza novonalului este acidul dietil-acetic. Acesta se 
obține astăzi pe următoarea cale: acetaldehida şi butil-aldehida se supun unei conden- 
sări aldolice mixte, iar aldolul format este trecut în aldehida etil-orotonicä. Aceasta 
este redusă parţial la dietil-acetaldehidä, din care se obţine prin oxidare, acidul dietil- 

105 $ 
$ Ben acidul dietil-acetic se obţine: mai departe dietil-acetonitrilul, prin 4 
ratare cu amoniac în prezența unui catalizator de acid silicie. 


aia n-Schmiedebergs Arch, 220 (1953) p. 300. 

| ln de Dr. Phi W. Krohs, Frankfurt a.M.- Höchst. 

2) DRP 437 160, 

s - 44: 820, AR $ v ` ya 
3 DI acul se obţine mai simplu din ester dietil-malânic prin hidros 
lizä si decarboxilare (N.R, Ed. T.). N 


„mai intii produsii intermediari monosubstituiti. i; CO. 
Obţinerea esterului malonic cu ajutorul halogenurii H;C,7 NEO _NH/ 
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Dietil-acetonitrilul se trece apoi cu ajutorul fenil-sodiului în derivatul w 
sodat care, cu clorură de alil, dă dietil-alil-acetonitrilul 1). ; 

„Cele mai multe somnifere uzuale fac parte din grupa derivatilor urcei 
şi se pot împărţi în două subgrupe: ureide aciclice si ciclice. 

„Din prima grupă face parte ureida acidului «-brom-dietil-acetie, sau ada- 
lina (I1). Sinteza ei porneşte de asemenea de la acidul dietil-acetic, care se 
trece cu brom şi fosfor roşu în bromura acidului brom-dietil-acetic 2), iar 
aceasta, prin tratare cu uree, dă adalına?). 

_ Un alt reprezentant al acestei grupe este ureida acidului a-brom-izova- 
lerianic, bromuralul (III), care se sintetizează in mod asemănător, din 
acidul izovalerianic 4). 

Punctul de plecare pentru ureide ciclice este acidul dietil-barbiturie 
(IV), veronalul, care a fost sintetizat în anul 1903 de Æ. Fischer. Dato- 
rită bunelor sale proprietăţi hipnotice veronalul s-a menţinut pînă astăzi 
în terapeutică și a stimulat pe cercetătorii din domeniul sintezei medicamen- 
telor de a prepara o serie de derivați. În tabela 5 (p. 564) se arată cei mai 
importanţi derivați ai acidului barbituric. Dacă în poziţia 5 se află două 
grupe alchil identice, ca de exemplu la veronal, se obţin esterii maloniei 
dialchilati, care cu uree, în prezenţa etoxidului de sodiu, trec în acizii 
barbiturici respectivi. În ultima reacţie trebuie evitată orice urmă de umi 
ditate, deoarece altfel randamentele scad vertiginos5). Pentru a introduce. 
în moleculă grupe alchilice foarte reactive, ca de exemplu grupe alil, este. 
mai bine să se alchileze acidul barbituric decît esterul malonic. 

Pentru a sintetiza acizi barbiturici dialchilati 
substituiti asimetric, este necesar să se prepare HC, DA) 

G 


de alchil reuseste numai în cazul unui radical care IV 
ridică considerabil punctul de fierbere, deoarece 
numai în acest caz este posibilă o separare prin distilare a amestecului de 
substanţe. Din esterul malonic-monoalchilat se prepară apoi acidul barbi- 
turic respectiv, in care se introduce ulterior al doilea radical alchil. 
O altă metodă de sinteză a produșilor intermediari monoalchilati_ se. 
bazează pe reducerea catalitică a esterului cian-acetic cu aldehide şi cetone > 
care duce la esterii cian-acetici monoalchilati ê). Aceştia se transformă în. 
esterii malonici respectivi, după care sinteza decurge mai departe după. 
modul descris mai sus. . ; ; i AN 
Esterii cian-acetici monoalchilati pot fi intrebuintati pentru sinteza 
acizilor barbiturici, fără să se mai treacă prin faza de esteri malonici. În. 
acest scop în molecula de ester cian-acetic monoalchilat se introduce al 
doilea radical alchil și esterul cian-acetic dialchilat format se conden 


y t 
1) G. Ehrhart, Medizin u. Chemie, vol. 2, p. 363. 

2) A. 439, p. 141. i 

3) DRP 225 710. à : Se 
4) DRP 185 AP ; ; \ ; i ay 
5% Schwyzer, Die Fabrikation pharmazeulischer u. chemisch-technischer, 


e, p. 10%. ö 
Br me chem. Soc. 66, p. 886. 
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Dietil-acetonitrilul se trece apoi eu ajutorul fenil-sodiului in derivatul 
sodat care, cu clorură de alil, dă dietil-alil-acetonitrilul). 

„Cele mai multe somnifere uzuale fac parte din grupa derivatilor urcei 
şi se pot impärfi în două subgrupe: ureide aciclice și ciclice. 

4 Din prima grupă face parte ureida acidului «-brom-dietil-acetic, sau ada- 
lina (11). Sinteza ei porneşte de asemenea de la acidul dietil-acetic, care se 
trece cu brom şi fosfor roşu în bromura acidului brom-dietil-acetic ?), iar 
aceasta, prin tratare cu uree, dă adalına?). 

Un alt reprezentant al acestei grupe este ureida acidului «-brom-izova- 
lerianic, bromuralul (III), care se sintetizează în mod asemănător, din 
acidul izovalerianic 4). 

Punctul de plecare pentru ureide ciclice este acidul dietil-barbiturie 
(IV), veronalul, care a fost sintetizat în anul 1903 de Æ. Fischer. Dato- 
rită bunelor sale proprietăţi hipnotice veronalul s-a menţinut pină astăzi 
în terapeutică și a stimulat pe cercetătorii din domeniul sintezei medicamen- 
telor de a prepara o serie de derivați. În tabela 5 (p. 564)se arată cei mai 
importanţi derivați ai acidului barbituric. Dacă în poziţia 5 se află două 
grupe alchil identice, ca de exemplu la veronal, se obţin esterii maloniei 
dialchilati, care cu uree, in prezenta etoxidului de sodiu, trec in acizii 
barbiturici respectivi. În ultima reacţie trebuie evitată orice urmă de umi- 
ditate, deoarece altfel randamentele scad vertiginos5). Pentru a introduce 
in moleculă grupe alchilice foarte reactive, ca de exemplu grupe alil, este a 
mai bine să se alchileze acidul barbituric decît esterul malonic. ; 

Pentru a sintetiza acizi barbiturici dialchilaţi 5 
substituiti asimetric, este necesar să se prepare Hl „CO -NH 
mai intii produșii intermediari monosubstituiti. (0) CO 
Obţinerea esterului malonic cu ajutorul halogenurii HCA NGO ENHA 

` de alchil reuşeşte numai în cazul unui radical care IV 

ridică considerabil punctul de fierbere, deoarece 
numai în acest caz este posibilă o separare prin distilare a amestecului de 
substanţe. Din esterul malonic monoalchilat se prepară apoi acidul barbı- ` 
turic respectiv, în care se introduce ulterior al doilea radical alchil. > re 

O altă metodă de sinteză a produșilor intermediari monoalchilaţi. se 
bazează pe reducerea catalitică a esterului cian-acetic cu aldehide şi cetone 
care duce la esterii cian-acetici monoalchilati ê). Aceștia se transformă în 
esterii malonici respectivi, după care sinteza decurge mai departe după 
modul descris mai sus. 

Esterii cian-acetici monoalchilati pot fi intrebuintati pentru sinteza. 
acizilor barbiturici, fără să se mai treacă prin faza de esteri malonici. În 
acest scop în molecula de ester cian-acetic monoalchilat se introduce al 
doilea radical alchil si esterul eian-acetic dialchilat format se conden: 


1) G. Ehrhart, Medizin u. Chemie, vol. 2, p. 363. 
2) A. 439, p. 141. 
3) DRP 225 710. 
4) DRP 185 962. 
5) J. Schwyzer, Die Fabrikation pharmazeutischer u. chemisch-technischer. 


Produkte, p. 106. 
$) 


* 


J. Am. chem. Soc. 66, p. 886. 
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Sează cu ureo, Rozultă acizi i 


mino-barbituriei, care prin saponificz 
re multă sape are se 
tree în acizi barbiturieit), 


NH | 
RN | 
REN HN \ O-N 
N UN Ra, ZONEN Riy „CO= NH, | 
G A CO. > G CO > C CO i 
Ra \COOR IN? R Nco- NI Ra NGO- NH/ Ă 


x Dacă în această condensare se înlocuieşte ureea cu guanidină se obtin 
diimino-oxo-pirimidine, care prin saponificare dau de asemenea acizi barbi- 


tunici î)- 
NH 
FR Il 
RU JCN HN RO NH Ra JCO-NH\ 
ü + tN > X O=NH > NG co 
Rí NCOOR HN? Ra Nco-NH/ R NcO—NH/ 


Reducerea catalitică a acidului barbituric în prezenţă de derivați car- 
boxilici 3) reprezintă o a treia cale de obţinere de produși intermediari nece- 
sari sintezei derivaţilor substituifi asimetrici. După acest procedeu se 
obtin acizi barbiturici monoalchilaţi foarte puri si cu randamente bune. 

În cele ce urmează se vor discuta metode pentru introducerea unor 

“anumiţi alchili in sinteza hipnoticelor din seria acidului barbituric. 

Dacă se tratează acizi barbiturici monosubstituiti cu 1,2,3-tribrom- 
propan în prezenţă de-alcalii, se poate introduce, cu eliminarea a două 
molecule de acid bromhidric, radicalul 2-brom-alil care este conţinut in 
 noctal si pernocton. 

Pentru sinteza acizilor fenil-barbiturici se prepară esterul fenil-malonie 
pe calea următoare: se condensează esterul etilic al acidului fenil-acetic cu 
acid oxalic, în prezenţa etoxidului de sodiu. 


CH, — CH, — COOC, Hs + HC3000—C006H, — GA OE SED CODE 
Br: : REN COOC, H, 


; Dacă se încălzeşte “produsul de condensare la 475°C, şi la circa 15 mm 
se formează esterul fenil-malonie @). cu degajare de CO. 


Fre 


CHCH CO COO M . Ta 

$ s Ha —CH \ 

7 COOC,H, - Goo, 
f . * ` 

` Pentru sinteza somniferelor fanodorm şi epipan este necesar esterul 

ciclohexenil-cian-acetic care se obţine prin încălzirea timp de două ore a 


1) DRP 156 384, + 
1) DRP 158,592. \ 

3) Lucrare. festivă Emil Barrel, Basel 1946, p. 438, 
4) Org. Synth. Coll,, vol, II, p. 288, 
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unor cantităţi echimoleeulare de ciclohexanonä şi estereian-acetie, in re- 
zenfa unei cantităţi mici de piperidină 1). Fe z 

‚In produsele prominal, evipan si eunarcon atomul de hidrogen din 
poziția 1 este înlocuit cu o grupă metil. Pentru ca în aceste sinteze să se 
obţină produse unitare esterii malonici substituifi se condensează eu dician- 
diamidä; acizii cian-iriino-barbiturici obţinuţi se metilează apoi cu dime- 
til-sufat şi se fierb cu acid sulfuric de 20% 2). 


x 
C= NH > 


RL Nco—N/ 
NON 


N AR : HANS RIN „0- NH 
C 


CH,- 

; RER 
NEIN 
i co 

Re NEe- NH 


„> Acizii tio-barbiturici,se obţin prin încălzirea esterilor maloniei respec- | 
tiva cu tioureer e e Fe EN ee 
= Un alt,grup de ureide ciclice, care au proprietăţi hipnotice, face parte. 
„din clasa hidantoinelor. Dintre acestea numai 5,5-difenil-hidantoina sau 
epanulina se întrebuințează pe scară mai largă. Ea se prepară prin conden- 
„sarea benzilului cu urce, urmată de transpozitia pinacolului format. 
x = LF : x OH 5 J A K X 


CaH,—C0 HN GE-C-NH (CHa), = CNE 
+ eo È co 
CB- CO, HNA Gas NA N CO- NH 
OH 


Poss 


„În ultimul timp s-au descoperit proprietăţi hipnotice la o nouă clasă 
de substanţe și anume, la oxazolidin-dionele disubstituite. Ele se prepară 
prin tratarea esterilor acidului glicolic respectivi, cu uree, în prezenţi 

" etoxidului de sodiu?). r , : | 
C Ar 2 Q 


F 


R,/ NCOOR NH, R: \CO-NH 


Dintre aceste substanţe difenil-oxazolidin-diona a fost introdusă “i 


1) Soc, 93, 1958, 

2) DRP 590 175, , 

®) J. Am, chem, Soc. 63 (1941) p. 2376, 
d 
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R Daio? i A : 
Tabela 5. Privire generală asupra color mai importanţi derivați ai acidului barbiturie 1) 


Substituenţi Denumirea p R, R 
3 
8,5-Dietil Veronal H 0.H,— CH 
5 SAUTA 


5,5-Dialil Dial H CH,=CH—CI,— | CH =CH—0H— 


- Ar er) ` > JES 
5-Etil-5-(1-metil-butil) Pentobarbial| H GH CH,—CH,—CH bu 


5-Izopropil-5-(2-brom-alil) Nocial H (CH,),—CH— CH,=CBr—CH, — 
CH, 
5-Sec-butil-5-(2-brom-alil) Pernocton CH on, en CH,=CBr—CH, — 


ö-Etil-5-fenil Luminal GH, — GH, — 


„OH CHAN 
CH, 0— 
Non,—on 


Gia OEI O Has 


5-Etil-5-eiclohexenil Fanodorm GH— 


- 5-Btil-B-cicloheptehil Medomin CH OH, — 0H. CH? 


1-Metil-5-etil-5-fenil Prominal 0,H,— GHZ 


ARTE N ; 


1,5-Dimetil-B-ciclohexenil Evipan CH,— een 2 


1-Metil-5-izopropil-5-(2-brom-alil) | Bunarcon ' (CH,),.0H— CH ZUBE 
CH, 
2-Tio-5-etil-5-metil-butil 'Pentotal H(2-SH)| C,H,— oe 


1) R; este substituent în poziţia 1, Ra şi Ra sînt substituenfi in pozitia 5. 


VI. Nareotiee 


Pe lingă narcoticele si hipnoticele care se administrează oral, rectal si 
parental, și care din punct de vedere fiziologic nu se deosebesc fundamental 
-între ele, ceea ce a determinat să fie discutate împreună în capitolul kipno- 


„ticelor, se vor mai aminti pe scurt narcoticele administrate prin inhalatie, care 


în “combinaţie cu hipnoticele se întrebuinţează adeseori la operaţii. Este 
vorba de cele două narcotice de inhalatie clasice: eterul etilic şi cloroformul. 
Eterul pro narcosi şi cloroformul pro narcosi se deosebesc de produsele teh- 
nice printr-o puritate specială, care este garantată de o manipulare subtilă 
si de aplicarea unor metode de analiză excepţionale de la prepararea produ- 


selor pină în sala de operaţie. 


Prepararea medicamentelor 565 


VII. Antihistaminicet) 


Se numesc antihistaminice substanțele care pot anihila sau reduce în 
mare măsură efectele fiziologice provocate de histaminä in experienţele 
pe animale. 

Dezvoltarea lor se bazează pe descoperirea că histamina sau substan- 
tele similare histaminei, care sînt puse în libertate în țesuturile celulare 
prin reacţia antigen-anticorp, sint in parte cauzele simptomelor de anafi- 
laxie şi de stare alergică. Avind în vedere că bolile alergiee sînt foarte 
räspindite, antihistaminele au căpătat, începînd cu al doilea război mondial, 
o importanță din ce în ce mai mare. 


Ca exemplu pentru multipla lor întrebuințare clinică se citează urticaria 


alergică, alergiile nutritive, reacţiile alergice după intepäturi de insecte, idiosin- 


crasiile (căpşuni, primule, penicilină, streptomieină şi altele), dermatită de con- 
tact (leucoplast, lină, cosmetice etc.) pruritul de origini diferite, răcelile (in- 
fectii gripale, rinită acută şi cronică etc.), intolerantä la medicamente, acciden- 
tele la transfuzii, şocul anafilactic şi boala serului, astmul bronsic, migrena, gu- 
turaiul de fin şi arsurile. 


După structura chimică, antihistaminicele se pot împărţi in urmätoa- 
rele grupe: 


1) etilen-diamine cu gruparea >N—CH,—CH—N< 
al 


| 
2) eteri. bazici cu gruparea —C--O—CH,—CH,—N< 
| 


] 


N 


—CH,—N< şi substanțe cu altă structură. 


Pentru prepararea antihistaminicelor cu structură etilen-diaminică, s-au 
aplicat, în special, trei metode, dintre „care prima este cea mai uzuală: 
1. Tratarea aminelor secundare, de exemplu a benzil-anilinei, cu clo- 
ruri de dialchil-amino-etil3), de exemplu cu clorură de dimetil amino-etil: 


| > JEES a CH, 
ED-NH + CICH,CH,N > CS NCH,CH,N 
> | NCH = | CH 
7 CH, GH CH, x 
ES | Ă 
C,H, Gs Hs 


, 3 . mat. K. Schmitt, Frankfurt a.M.-Höchst. — 

A En SEO EP Huttrer, Chemistry of Antihistaminic Substan- 
ces. Enzymologia, vol. 12, fasc. 5, Den Haag 1948; R. Meier si K. Bu RAE 
makologie der Antihistamine, progran in RR N Fargon, SE ASR Pe 

$ istamine: und Antihistamine, Ediţia U = Aulendorf, ol. ts 
ect: en B. Idson (Antihistamine Drugs), Chem. Reviews 47, (1950), 
PR 92 Asr PUBEN imittel these, Editura Springer, 1953. 
- H. P. Kaufmann, Arzneimittel-Synthese, t g | Sa 
> Gala d Pertru eh unor asemenea „baze clorurate“ v. A. 561 (1949) p. 52 


3) derivați ai dialchil-amino-propanului cu gruparea >CH—CH,— ER 


REAP OA 


Medicinal Chemistry, vol. I, Interscience Publishers, New E 


: a 


Tabela 6. Antihistaminice cu structură etilen-diaminieä 


Formula de structură 
a bazei libere 


Medicamente 


Denumirea chimică 


Denumirea comercială 1) 
(producător) 


Literatura 


e e e 


CH, 
NCH,CH Ý 


AA ; 
Vo 
N \ 


CH, 


CH, 
NOH,CH, Ý 


NcH, 


Z NYNCH;CH TER 


j E CH, 
\ 


NN /NCH;CH,N 
SL NCH, 


N, N-Dimetil-N’-fenil- 
Netil-etilen-diaminä 


—m IN 


N,N-Dimetil-N’-fenil-N’- 
benzil-etilen-diamină, 


N,N-Dimetil-N’-benzil- 
N’-(«-piridil)-etilen- 
diamină 


N,N-Dimetil-N’-(«-piri- 
dil)-N’-(5-clor-2- metil-tio- 
fen)-etilen-diaminä 


N-dimetil-amino-etil- 
tiofenazină 


į 


N 


N-(2-dimetil-amino- 
propil)-tiotenazină 


2-(N-tenil-N-benzil)- 
amino-metil-imidazolinä 


Tastromine ( Rhône- 
Poulenc) 


Press méd. 1943, 
p- 1501 


Antergan (Rhöne- 
Poulenc); Bridal 
(Bayer) 


Pyribenzamin (Ciba, 
S. U. A.) 


Brev. brit. 

604 675 Svensk 
farmac: Tid-skr. 
50 (1946)- p. 611 


Brey. S. U.A. 
2 406 594 (1943) 


Tagaten (Lederle, 
S. U. A.) 


Casanthin (Cassella) _ 


“Phenergan (Merck, 
S. U. A.) 


TAntistin (Ciba) 


J.Am. Chem. Soc. 
69 (1947) p. 1549 


Südd. Apotheker- 
Z. 90 (1950) 
p. 678 


C. r. Soc. Biol.Fil. 
Ass. 140 (1946) 
p. 361 À 


eg 


Brev. S-U. A. 
2 449 141 (1945) 


N 
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Tabela 7. Antihistaminiee din grupa eterilor bazici 


Fo la de structură dt ibeke 3 fi ie De iroa comercială 1) 
tmula truotură a bazoi liber Donumiroa chimică ? ie Literatura 
EL SER A NEE HERREN RR A 
i e a Rec te nn Re Re 
EN CH, 
E NE ER hs -dimetil-ami- Benadryl (Parke- 
N RES UN | no-etil-benzhi- a dr u) Brev, 8. U. A; 
7 / dryllin (Searl 2421 714 (1944 
= > cu, | dril-eter SU A) (Searle 1 714 (1944) 
; | 
PEZEN CH, | 
ENEN A | B-dimetil-ami- 
CH-0-0H,CH,N no-etil-p-brom- Ambrodyl (Parke- | J. Allergy 22 
4 IL Sa benz -hidril-eter| Davis S- U. A.) (1951) p. 31 
En 3 
\ CH,—CH, nero | Brev. S. U. A. 
(CH), CH—O—CH,CH,N > Nebenzmamı) | Zinadryt (Parke- | 2 468 259 
CHCH/ ster Davis, S. U. A.) Brev. 8. U „A. 


2 454 092 5 


x 


SHOH, CH, een a Decapryn, Dowyl- | J. Am. Chem. 
x N metil-benzil)- amin (Merei, Soc. 71 (1949) ~ 
1 A EN, "piridinä | S. U. A.) SP: con 
CHUN CH, ză 


Tabela 8. Derivați ai dialchil-amino-propanului și alte, antihistaminice 
Denumirea comercială) 
(producător) 


Formula de struotură a bazei libere Denumirea chimică Literatura 


CH, 1-fenil-1-piri- , 


Fa ZA il -(8°)-3-dime- : 
—/ \onom,cnN Er Avil- (Hoechst) | BBE Sag TaT i 


Gi CH, 1-(p-elor-fenil)- zen 
a > ENTE 1-piridil-(2/)-3- | Chlor-trimeton J. A. Soc. 71. 
DER y ale Sc dimetil-amino= | (Schering, S.U.A.) | (1949) p. aa 


propan 


L 


ee 


> Brev. $: U. 
InC-N A N) 2-metil-9-fenil- | Thephorin (Hoft- | 3470108 
tetrahidro- pi- ian -La Roche, Brev. S.U.A. 
ridinden 8. U.A.) 2 470 109 


sy 


Kr 
N 
= 


aa 
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mplu a N-piridil-(2)-N’, N’-dime- 


2. Tratarea aminelor secundare, de exe 


til-etilen-diaminei cu halogenuri d i 
raam) { e benzil, de exe y x 
p-metoxi-benzil). exemplu eu clorură de 
N Ne ACH > pas N ‚CH 
I TNCHCHN HOCH, S-ocH, > CN -NCH,CH,N 
ESS ACH, 4 zis Na 
CH, Ha 
| 
AN 
V 
| 
A OCHI, 


3. Tratarea halogenurilor ciclice, de exemplu a «-brom-piridinei, cu 


- etilen-diamine trisubstituite, de exemplu cu N-benzil-N', N’-dimetil-etilen- 
227 diaminä?) 


us Br CH. CH 
—N TE zn z 
tai < D-Br + HNCH,CH,N > < NANCHON, N 
S, a | N re | 
x cur, CH, lu, NCH, 
i | 
= j AN 4 


Sinteza esterilor bazici derivați de la benzhidrol sau de la un produs 
“de substituție a benzhidrolului se face cel mai bine tratind halogenura 
respectivă, de exemplu, bromura de benzhidril cu un amino-alcool, de exem- 

= plu eu dimetil-amino-etanol; 


za CH, CH, 
Re Z + KaC0s 

x: (C,H,);CHBr + HOCH,CH;N > (G,H,)GHOCH,CH,N 

CH, NCH, 
T În schimb, baza liberă, decaprinul (v. tabela 7), care conține un ciclu 
î Ppiridinie, a fost preparat din carbinolul respectiv, tratat cu dimetil-amino- 
în) clor-etan: 
dai CH - CH, 

y GH, | S i Cate CH, 

SA C— OH + CICH,CH,N SER C=+-0-—-CH,CH;,N 
Br, HN ACH, GHN/ NCH, 

4 Pentru prepararea derivatilor dialchil-amino-propanului, care pot 


> conţine in locul grupei fenil sau piridil diverşi radicali heterociclici, iar 
“în locul grupei dietil-amino-, cele mai variate resturi bazice (de exemplu 
dietil-amino-, pirolidino-‚morfolino: gi altele) există mai multe posibilităţi. 

„ Astfel se poate trata, de exemplu pentru a prepara avilul (bază liberă)*) 


) Enzymologia (Den Haag) E aao: 5 oh Ra 32. 
Enz logia (Den Haag) 12, fasc. 5 18), p. 282, 
RN A N R, EAT.) 


1 
= ca A plat 2) 
5) Cunoscut sub numele de trimetonä ( 


ER Re 
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fenil-piridil-(2)-an S ; 
K pir dl ta) acetanitrilul eu dimetil-amino-elor-etan în prezenţa ami- 
juc sodiu şi apoi se elimină grupa cian cu ajutorul amidurii de sodiu 
sau cu o soluţie alcoolică de hidroxid alcalin 


CH, 
+ CIGH,CH,N NaNH, 


CH,CH,N 
NcH, 


X 
=” CHCH,CH,N 
2 NCH, 


z O altă sinteză a avilului constă în tratarea derivatului sodat al «-benzil- 
piridinei, cu dimetil-amino-clor-etan: 
CH3 
+ CICHaCHaN 
>` EN. BEN 
AND a CH: 
Gert = — 


IS 
GIICH,CH,N 


SG ENGE H, 


Un alt procedeu foarte utilizat pentru prepararea derivatilor dialchil- 
:amino-propanului este cel folosit în sinteza 1-furil-1-fenil-3-dimetil-amino- 
propanului 1). 2 

Se condensează bromura de fenil-magneziu cu esterul furfuriliden- 
cian-acetic; produsul rezultat după saponificare alcalină şi decarboxilare 
“trece într-un nitril care! se hidrogenează catalitic la amina primară; 
aceasta, prin tratare cu formaldehidä si acid formie dă derivatul dietil- 
aminic. 

EN 


i saponificare 
-—— > 


I cH-CH o 


„He S A NCOOC, Hs 
D 


Cs HsMgBr 
«H5MEg 25 


Bl: HCH,CN  Ha/catalizator Er CHCH cH N 0 
N r ci 2C) ed I Mae de ED OR 
Se 27 
= CH, 
K I CHCH,CH,N 


o/ NGH, 
a A 


— 
— 


1) DRP 849 109. 
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VII. Compusi eu arsen, antimoniu, bismut 


si mereur!) 


Aa a) Compuși cu arsen 2) 


Istoric: Dintre produsii cu arsen, deriv 
căpătat o importanță mai mare în chimioterapie. Prima substanță din această 
serie a fost obţinută de Bechamp, in 1863 3) prin topirea acidului arsenic 
cu anilină. Ea a fost introdusă în terapie în anul 1901, sub denumirea 
de atoxil. Structura ei a fost stabilită abia în 1907 de către Ehrlich si Ber- i 
theim€). Acest fapt, cum şi fenomenele secundare grave date de aloxil, au 
indemnat pe Ehrlich si colaboratorii săi, cît și pe alți cercetători, să cerce- 3 
teze temeinic domeniul derivatilor aromatici ai arsenului. Bazat pe anu- 
mite ipoteze asupra transformărilor suferite de acizii arsenici în orga- : 
nism ë), Ehrlich a preparat în 1909, salvarsanul, un produs care pre- 
zintă un maximum de activitate chimioterapeuticä şi de toleranţă pentru 


organismul bolnav. Fabricarea produsului a fost trecută în anul 1910 Uzi- 
nelor de coloranţi Hoechst. 


aţii aromatici ai arsenului au 


E7 Derivatii aromatici ai arsenului 


Dintre compușii aromatici ai arsenului, primari, secundari si terțiari, 
interes terapeutic prezintă în special cei primari datorită acțiunii lor asupra 
tripanosomelor. Proprietatea acestor compuşi de a fi ușor oxidati si reduși 
este importantă pentru chimia si farmacologia lor si este probabil si cauza 
efectului lor terapeutic. 


a) Acizi arsonici , 


Dintre multiplele posibilităţi de preparare a acizilor arsonici pentru! 
industrie sînt importante următoarele: BR j ; 

Topirea aminelor cu acidul arsenic ê): prin topirea acidului arsenic 
cu anilină, Béchamp a preparat acidul 4-amino-fenil-arsonic (acidul arsa- 


1 Dr. Ing. F. Grom, Frankfurt a.M.-Höchst. 

a! an E ră: H Bauer si T. Benda, Chemie der organischen Arsen yon 
bindungen, în Kolle-Zieler, Handbuch der Salvarsantherapie, Berlin und Wien Sp 
A. Bertheim, Handbuch der organischen Arsenverbindungen, UNS EN Ba 
Christiansen, Organic Derivatives of Antimony, New York 1925; A. ER erde a 
Text-Book of Inorganic Chemistry, vol. XI, partea III: Derivatives o 2 BR: 
Antimony and Bismuth, London 1936; G. L. Jenkins Si W. H, Hartung: u 
of Organic Medicinals Products, ed. 2, New York 1945; G. T. Morgan, rga ie 
pounds of Arsenicand DR en G.W. tin Caprei EEE 

i ounds, New Yor si, mann, Enzy l a er tr 
Zi Berlin 1928; Th. Wagner-Jauregg, Therapeutische Chemie, Bern 1949; 
F. C! Whitmore, Organic Compounds of Mercury, New York 1921. 
mere titan. ata 

4 li i theim, B. e NE RE Sa 

sj cn Hata Die experimentelle Chemotherapie der Spirillosen, Berlin 1910. 

6) DRP 219 210, 243 693, Hoechst. 
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nilic) a cărui sare monosodicä este atoxilul. În această 


reacție se formează 


ca produşi secundari acizi diamino-diaril-arsonici (H,N—R),—AsO(OH) 1). 
Metoda nu se poate aplica in cazul aminelor care contin grupe nitro sau 
carboxil. Acest procedeu a avut un rol hotäritor la descoperirea salvarsanului. 


Topirea fenolilor cu acidul arsenic ?): 


R-OH-+H,4As0, 


JOS OH 
R—0—Âs=0 HO—R—Âs=0 
NoH NOH 


Randamentul in acid hidroxi-fenil-arsonic este numai de-30%, pe lingă acesta 
se mai formează 5% acid 2-hidroxi-fenil-arsonic şi cantităţi mici de acizi difenil-ar- 
sonici cu diferite structuri. - 


Reacţia Bart: 
R—NH, 


Această metodă importantă și generală a fost descoperită simultan şi inde- 
pendent de Bart?) şi de H. Schmidt*). Ca si la reacţia Sandmayer se înlo- 3 
cuieşte grupa diazo cu restul de acid arsenic. Mersul reacției si randa- = 
mentele pot fi îmbunătăţite cu ajutorul catalizatorilor5), de exemplu 

soluţie amoniacalä de cupru (modificarea reacției 


pulbere de cupru, 
Bart, v.189), 


Acidul arsanilic: Spre deosebire de metoda istorică, astăzi acidul i 


>RN=N 


| 
Cl 


NaH;As0O, 
——— 


R-—-As0;H,+N,;,+NaCl 


‚srsanilic se obţine după Bart prin transformarea 4-nitro-anilinei in acid 


A-nitro-fenil-arsonic şi reducerea acestuia cu fier. După cum s-a men- 


tionat, stabilirea structurii acestui acid a influențat mult cercetarea siste- ae 


matică a acestui domeniu de către Ehrlich. Plecind de la acidul arsanilie 


s-a sintetizat un mare număr de substanțe. Reacţia Bart a devenit cunos- 


cută abia după descoperirea salvarsanului. e. 
Acizi arsanilici substituiti: Cercetările făcute pe un mare număr de acizi 


arsonici au dovedit că substituenţii OH ‘si NH, au proprietatea de a mări i 
cousiderabil activitatea terapeutică. Dintre cele 10 substanțe posibile pre- 


zintä importanță in special: 


OH | 


(N H, 
NV 
AsO,;H; 


) Benda, vol. 41 (1908) p. 2367. 


) DRP 205 616, 


DRP 250 264, 


Hoechst. 
254 345, Bart. 
Heyden. 


Bart, DRP 254 092, 254 345, 268 172 


) Scheller, Brev. 


) J. Am. Chem. 


) O prezentar 


S. F. Morgan în Org 
| 9) DRP 513 211, 


1 
2 
3 
4) DRP 264 924, 
5 
6 
7 
8 


brit. 261 026. 
Soc. 64 (1942) p. 828. 


I. Q. Farbenindustrie. 


NH, 


; DRP 264 924, Heyden. 


e rezumativä a arsenării este dată de ©. S. Hamilton 
anic Reactions, vol. II, cap. 10 (New York 1944). 


e Up se 
yos 
7 
S 
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Acidul 3-nitro-4-hidroxi-fenil- 
materia primă pentru sinteza salo 
după metoda Bart: 


arsonic !) descoperit de Benda 


op a devenit 
arsanului. Astäzi se lucre 


ază de preferință 


„O soluţie de arsenit de sodiu se tratează 
unei soluţii amoniacale de sulfat de cupru, cu o soluţie de 4-clor-anilinä diazotată: 
în mediu alcalin faţă de fenolftaleinä acidul 4-clor-fenil-arsonic 2?) după acidulare cu 
acidul clorhidric precipită. Acesta se dizolvă în acid sulfuric concentrat si se nitreazä 
la temperatură obişnuită cu un amestec nitrant; rezultă acidul 3-nitro-4-clor-tenil- 
arsonic 3), care în stare umedă, se tratează cu o soluție de hidroxid de sodiu 
la 95—100°C. După tratare cu acid elorhidric, acidul 3-nitro-4-hidroxi-fenil- 
arsonic *) precipită. Produsul brut, încă umed, se dizolvă într-o soluţie de alcalii 
ŞI se reduce cu span de fier, la 85— 95°C. Nămolul de fier format se filtrează fierbinte 
printr-un filtru rotativ. Soluţia se tratează cu cărbune, filtratul se suprasaturează 
cu acid clorhidric şi, după o nouă tratare cu cărbune, se filtrează. Prin tratarea fil- 
tratului cu acetat de sodiu solid precipită acidul 3-amino-4-hidroxi-fenil-arsonic, care 
dupä spälare si filtrare se usucä intr-un uscätor dulap cu circulatie de aer. 


‚ în prezența clorurii de amoniu şi a 


Acidul 3-amino-4-hidroxi-fenil-arsonic 5) este materia primă pentru toate 
preparatele din seria salvarsanului şi pentru alte cîteva produse (v.fig.1). 

Importanță terapeutică mai are spirocidul (1) 6) (stovarsol). 

Acidul 3-acetil-amino-4-hidroxi-fenil-arsonie (spirocidul) a fost introdus 
în comerț in anul 1923 ca antiluetic peroral. Preparatele solubile de spirocid 


sint solvarsinul (sarea cu amino-etanolul)?) si. acetil-arsanul (sarea cu die- 
til-amina). 


B) Arsin-oxizui 


Arsin-oxizii se prepară prin reducerea acizilor arsonici 8) sau prin oxidarea 
arseno-benzenilor: 


d. oxid. 
R—AsO,H, E R—As=0 2 


Ei se mai formează și din dicloruri de arsen, prin hidroliză. Ex 
Se presupune că arsin-oxizii ar fi de fapt forma Chimio RT OG 
activă in organism. Acţiunea puternică, cum și toxicitatea lor ‚au fost 
cunoscute încă de Ehrlich, dar el nu le-a atribuit o atenție deosebită. x 
„ Clorhidratul 3-amino-hidroxi-fenil-arsin-oxidului °) şi clorhidratul 3-ami- 
no-4-hidroxi-diclor-arsinic 1) sînt substanțe frumos cristalizate 11). Aber Pio 
sluse au găsit întrebuințare în S.U.A. pentru tratamentul rapid àl an au 
 <mafarsen, mafarside, diclormafarsen). Aceste preparate n-au avut însă p 
în Germania. 


RNE E ENO, SĂ 


= 


24 953, 235 44t, 245 536, Hoechst. a 
Speyer Süittung DRP 205 449, DRP 250 264, Bart; DRP 245 536, Hoechst. 
DRP-245 536 Hoechst. 
DRP 224 953, 235 141, 245 536, Hoechst. 
DRP 224 953, Hoechst. A = 
Brev. elv. 122 190 I. G. Farbenindustrie. 


D 


e 


> 


a 
= 


e 


g 227. 715, Hoechst. 
2 8 ERE 206.057, 213 594, 235 294, Hoechst. 
E .U.A. 2221 817, Scott. l PE = 
10 RT ER Z. angw. Chem. 34 (1921) p.261; DRP, 272 289. 281 101, 


k AAY A yrit. 260 382, Hoechst. $ 3 A j 
A if Mat Am. Ghem. Soc. 69 (1947) p. 5; 70 (1948) p. 1762. CN 
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y) Arseno-benzenii 


„Din această serie de compuși fac parte si derivații salvarsanului pro- 
priu-ziși. Prepararea lor este grea si se face luindu-se anumite măsuri de 
precauţie. Sensibilitatea lor la aer, menționată mai sus, cere respectarea 
cea maı riguroasă a condiţiilor de reacţie. Atit toxicitatea, cît si acţiunea 
lor terapeutică depind într-o mare măsură de modul de preparare. Din 
anul 1926 produsele sint supuse controlului statului. Numai cele care cores- 
pund condiţiilor controlului chimic biologie și clinic pot fi aduse pe pia- 
tă, după eliberarea certificatului de control. 

Salvarsanul (II) este diclorhidratul 3,3’-diamino-4,4’-dihidroxi-arseno- 
benzenului și a fost obţinut pentru prima dată de Ehrlich şi Bertheim, prin 
reducerea acidului 3-nitro-4-hidroxi-fenil-arsonic 1). Reducerea se poate face 
in etape, dar si într-o singură operaţie, cu ditionitul de sodiu un agent 
reducător foarte adecvat 23). Astăzi salvarsanul se prepară de preferinţă din 
acidul 3-amino-hidroxi-fenil-arsonic. - 


Acidul 3-amino-hidroxi-fenil-ärsonic se incälzeste repede cu abur direct la 
OREG, împreună cu ditionit, bisulfit şi o soluție de hidroxid de sodiu. Salvarsanul 
(bază liberă), care se separă, se filtrează bine în vid şi se dizolvă în metanol. După 
adăugare de soluţie metanolică de acid clorhidric pînă la reacție acidă „la/congo“, 
se precipită clorhidratul cu o gantitate mare de eter; după filtrare substanţa se usucă 
mai multe zile în vid, la 35°C. i ; 


Neosalvarsanul (III). Dificultățile care se iveau la dizolvarea salvarsa- 
nului au condus la căutarea unui produs uşor solubil în apă. Observatia că 
salvarsanul suferă o transformare chimică prin tratare cu formaldehid-sulf- 
oxilat de sodiu a determinat punerea în comerţ a neosalvarsanului (1912). 

Neosalvarsanul este sarea de sodiu 3,3'-diamino-4,4'-dihidroxi-arseno- 
benzen-N-metanal-sulfoxilic 4). Se presupune însă că neosalvarsanul conţine 
„cel puţin în parte o a doua moleculă de rongalită într-o formă uşor scindabilă. 

Intı-o aparatură de argint, se tratează o soluţie de salvarsan în metanol şi 
apă, cu o soluţie de rongalitä în apă; precipitatul format se trece din nou cu car- 
bonat de sodiu. După ce s-a adus soluţia la un anumit pH substanţa se precipită 
cu o cantitate mare dintr-un amestec de părţi egale de alcool şi eter, se filtrează şi 

“se usucă timp de 24 ore în vid la temperatura camerei. Neosalvarsanul brut se dizolvă 
din nou în apă (1:1) într-o aparatură similară şi, după aducerea la pH-ul necesar 


si o filtrare îngrijită se prelucrează ca mai sus. Uscarea se face mai intii două zile 
în vid, la temperatura obişnuită, iar după cernere, încă 12 zile în vid, la 30—35°C. 


i Salvarsan-sodiul (IV). Prin tratarea salvarsanului -în soluţie alcoolică 
“cu hidroxid de sodiu, în prezența manitei si după precipitare cu un amestec 
de alcool-eter, se poate obţine fenoxidul disodie (IV) într-o formă stabilizatä 5). 
~- Myosalvarsanul (N) este sarea, de sodiu a acidului 3,3’-diamino-4,4 =, 
dihidroxi-arseno-benzen-metan-sulfonic. Se prepară similar cu neosalvar ` 
"sanul, prin tratarea salvarsanului cu formaldehid-bisulfitul de sodiu €).. e 


1) Ehrlich si Bertheim, vol. 45 (1912) p. 756;-DRP 224 953, Hoechst. 

2) Ehrlich si Bertheim, vol 44 (1911) p. 1264. E 

3) DRP 206 456, 216 270, 235 430, 244 789, 244 790, 245 536, 251 371, 
254 187, 269 886, 269 £87, 271 894, 286 432, Hoechst. 

4) DRP 245 756, 260 235, 263 460, 264 014, 271 693, Hoechst. 

5) DRP 264 266,292 149, Hoechst. 

6) DRP 249 726, Hoechst... “A 


= Prepararea medicamentelor 575 


ă Argint-heosalvarsanul. Din argint-salvarsan și neosalvarsan se formează 
in anumite condiţii argint-neosalvarsanul 1) a cărui constituţie n-a fost 
încă exact stabilită. 
Solusalvarsanul- (VI). Cu intenţia de a pune in comert un salvarsan 
intr-o formä dizolvatä, s-a preparat si s-a cercetat un mare numär de arse- 
> no-benzeni simetrici şi asimetrici. În anul 1931 s-a pus în comerţ; solu- 
salvarsanul. Din punctul de vedere chimic el este glicolatul de sodiu al 
3,& -diacetil-amino-4-hidroxi-arseno-benzenului. 


š 
= 
€ 


., Nitro-amino-fenolul se transformă, după reacţia Bart, in acid 2-hidroxi-4-nitro- 
fenil-arsonic. Acesta se reduce cu fier în soluţie alcalină, la acid 2-hidroxi-4-amino- 
fenil-arsonic, care dupä acetilare cu anhidridä aceticä trece in acid 2-hidroxi-4-acetil- 
amino-fenil-arsonic. Acesta, tratat cu acid clor-acetic, dä acidul 2-fenoxi-aceto-4- 
acetil-amino-1-arsonic. Prin reducerea cu acid hipofosforos si acid iodhidric a acestui 

produs împreună cu acidul 3-acetil-amino-4-hidroxi-fenil-arsonic (=spirocid) se 
formează solusalvarsanui ?), care după separarea produsului secundar simetric se izo- 
lează, prin precipitare cu un amestec de alcool-eter; el se puritică prin redizolvare. 

Spirotripanul (VII). Cercetările ulterioare au condus la acizi arsonici 
de un tip nou cu o eficacitate foarte mare. În noul produs arseno-benzenic, 
spirotripanul, s-au contopit într-o singură moleculă o activitate mărită cu 
acțiune contra tripanos-melor si spirochetelor. 


OH O G SZCH. CH,- COONa 
| Éi x | 
CH,-CHOH-CH,OH A l 


aia TE je 
ay N 
2 AS = As 3 VII 

Pentru prepararea componentei I, acidul 3-amino-4-hidroxi-fenil-arsonic se 
condensează cu glicidă. > \ : ; 


o OH 
Re “|  ©,CH,-CHOH-CH,OH 

y JA ; 
NE, 


2CH,-CH-CH,OH > AN 

—LH— N 

N a s V. `cH,—CHOH-CH,OH 

O 

= AsO,H, ; z AsO,H, 

e Prin tratarea acidului 3-amino-hidroxi-fenil-arsonie cu sulfurä de carbon şi 
hidroxid de potasiu se obţine acidul mercapto-benzoxazol-sulfarsinic, prin a cărui 

“ desulfurare cu acetat de plumb se obţine acidul mercapto-benzoxazol-arsinic ). Prin 

condensare cu acid f-clor-propionic 4).se formează final componenta II. Pentru pre- * 

"pararea arseno-benzenului 5) ambele componente se reduc în soluție metanolică cu . 
acid hipofosforos şi acid iodhidrie şi apoi se izolează prin precipitare cu un amestec 

de alcool-eter. Trecerea acidului liber în sarea de sodiu duce la spirotripan. 


OH .0—-C—SH 0—C—SH 0——-C—-8S—CH,—CH,— COOH 


1 P 270 253, 375 717, 375-718, Hoechst. - . $ n eSa 
$ DEE 554 951, 560 218, I. G. Farbenindustrie. j 
2) DRP 519 987, I. G. Farbenindustrie. 

4) DRP 727 403, 1: G. Farbenindustrie. 3 
5) DRP 563 397, 822 993, I. G. Farbenindustrie. 
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b) Combinaţiile antimoniului 


Antimoniul si bismutul se caracterizează, ca şi 
terapeutic puternic. Introdus in tera 
fost întrebuințat de la începutul secolului sub formă de emetic (I) contra 
bolilor tropicale. El a dobindit o importanță mai mare abia în 1918, cind 
Christophersen a reuşit să vindece bilharzioza, o boală pină atunci incurabilă. 
Fenomenele secundare neplăcute date de emetic au fost diminuate læ 


fuadin, neo-antimosan (II) (sarea de sodiu a acidului antimon-(III)-pirocate- 
chin-disultonic). 


arsenul, printr-un efect, 


COO N / OA /SOsNa 
ee 
CHO SO,Na . Na- So,Na 
LOOK 

I II 


Ca un real progres, H. Schmidt a reuşit în anul 1911 să prepare 
derivați benzenici ai antimoniului după reacţia Bart: 

HNO; = Na,Sb0, > 

BENDER NEN. OT RSShO,H, 

CI acid stibonic 


Aceste procedee necesită cunoştinţe speciale in domeniul chimiei coloizilor 
și al complecșilor, deoarece, ca şi la arseno-benzeni, toxicitatea. diferitelor 
sarje variazä in functie de conditiile de preparare. Sinteza a numeno 
substanțe efectuată de H. Schmidt la: Elberfeld, în colaborare cu Roehl şi 
Eichholiz a dus la descoperirea neostibosanului (II) (sarea cu dietil-amină 
a acidului p-amino-fenil-stibonie-p-acetil-amino-fenil-stibonic). 
= OH 


> BON 2 
HN Š —sb-OB - HO-Sb-( INH, 


N 
| 


0_| 0 
on AJ no. | SE 
ca co-tn-[ SS D. = ann 2N H (C.H) 


O O 


wann 5 I D-NH; 


ibiu-(V)- şi sodiu 

Apoi a fost descoperit solustibosanul (IV) Be N 

i i anță. optimă, care se prepară mal Ușor ş | 5 

A Alee di ni isi abilă, injeotabilă, şi mai proprie pentru tra 
cializ - | 


pie încă de Paracelsus, antimoniul a . 
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tamentul in masä al bolilor tro 
(V) (stibamin-glucozida) 


picale. În SUA se întrebuințează şi neostan 


CHOH HOH,C7] 
son Hönd NIC, H10; NIGHUO, NHC,H„Os 
CHOS OH -0 ond AN AN A 
| AJ A Nas E | | 
er Oe af v O 
i | 
Sora HO-eb — 0 — as. 
O O 
oo E 
IV V 


Stibio-benzenul (VI), care corespunde ca structură salvarsanului, este 
instabil. Din arsine și cloruri sau oxizi stibinici, se formează compuşi 
mai stabili, arseno-stibinici (VII), cu acţiune favorabilă și cu un aa 
keo peutio neatins pînă în prezent, care însă nu au fost încă introdusi în 
erapie. 


R-Sb=Sb—R VI R—-As=Sb—R VII 
În schimb, compuşii arseno-stibinici de tipul 
ee 
ke € 


au calităţi terapeutice bune. 
Compuşi de antimoniu liposolubili foarte activi sînt, de exemplu, 
esterul metilic al acidului antimon-tritio-glicolie gi sulfura de antimon-tri- 
dodecil: i 
Sb(S-CHz—CO0C1H1)s Sb(S— CHa): 


€) Combinatiile bismutului 


Bismutul a fost introdus in terapie, in jurul anului: 1913, prin cercetările 
lui Devaditti din 1924 ; acesta completează cu succes tratamentul sifilisului 
cu arsenicale. Legătura între atomul de carbon și cel de bismut este foarte 
instabilă; în schimb complecşii gi esterii sînt stabili. S-a preparat şi un 
mare număr de compuşi organici ai bismutului. Din cauza 'structurii lor, 
deseori necunoscută, este greu de a-i clasifica; ei se împart după solubili- 
tatea lor. a 

Hidrosolubili sînt: trepolul, bismosolul. (tartrat de sodiu, potasiu și 
bismut) si thiobismolul (bismut-tioglicolat de sodiu). Sobisminolul (bismutat 
de sodiu-triizopropanol-aminä) se dizolvä in propilen-glicol. Compusi 
liposolubili sînt: lipobismolul (octil-hidroxi-acetat de bismut) si ‚thiobis- 
molul. Compusii insolubili se întrebuințează sub forma une! suspensii foarte 
fine în ulei; ‚bismogenol, hrigol, - bisuspen (subsalicilat de bismut); casbis> 


(hidroxid de bismut). 


© 37 — Tehnologie chimică organică, vol. IV . 
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Avind în vedere buna toleranţă a produsului viasepi 
de bismut a acidului _p-glicolil-amino-fenil-arsonie, 
să devină medicamentul de frunte pentru combaterea d 


(milibis), sarea 
acest produs -promite 
Isenteriei amoebiene, 


d) Combinaţiile mercurului 


„Mercurul a fost preluat încă de la medicina arabă sub forma unei 
alifii cenușii. Sublimatul, calomelul și oxicianura de mercur sint cunoscute 
antiseptice interne și externe. Cercetările au dus la compuși cu mercur 
care conțin metalul într-o formă uşor solubilă si puţin disociabilă. Ei au 
acţiune chimioterapeutică, diureticä și fungicidă 

Novasurolul (merbafen) (I) (sarea de mercur a acidului o-clor-fenoxi-acetie 
legată de acidul dietil-barbituric) este un antiluetic. Salirganul (mersalilul) 
(Il) (sarea de sodiu a acidului 2-(3')-hidroxi-mercuri-2'-metoxi-propil-car- 
bamil-fenoxi-acetie) este un diuretic. 

Cialitul (III) (sarea de sodiu a acidului etil-mercuro-mercapto-ben- 
zoxazol-carboxilic) se întrebuinţează cu succes.ca stabilizator pentru seruri 
şi vaccinuri. 

În ţările anglo-saxone sint mult întrebuințate combinaţiile complexe 
ale mercurului merbromin, mercurocromul solubil (IV) (sarea de sodiu a 2,7- 
dibrom-4-hidroxi-mercuri-fluoresceinei) ca antiseptiei ai ţesuturilor și räni- 
lor, și mertiolatul (V) etil-mercuri-tiosalieilatul de sodiu) contra infecțiilor 
pielii, a mucoaselor, a rănilor, cum și pentru dezinfectarea- instrumentelor. 


OCH, 


| COONa 
CONHCH,CHCH,— HgOH 


OCH,COONa 
: —OGH>COONa 


A 
UN) 


0=-C-S-HeC,H, - 
III 


(ÎN =000Na 
N 


IV 
IX. Sulfamide gi sulfone 


ata a) Sultamide 


' i di le uzinelor de 
În anul 1909, un grup de cercetători din laboratoare 
coloranți Bayer, sub conducerea lui H. Hörlein, au făcut constatan i 
substanțele colorante diazoice, care conțin grupa sulfanil, au prop 
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tinctoriale excepţionale. Ele posedă, 


de proteinele firelor ă j ină 

ne or de mătase s ă, fi sar i 
en mătase şi de lină, fapt care a determinat cercetarea 
5 (m N or coloranți şi faţă de bacterii. Însă abia în anul 1932 s-a 
RR intr-o serie mare de compuși „prontosilul rubrum“ (I) o substanţă 
care iniluențează in mod neindoios infecțiile microbiene la animale. 


en H, HN S—50N H, 


NH, 


intre altele, o afinitate mare fatä 


I II 


Această descoperire a produs un ecou puternic în laboratoarele -de 
cercetări din lumea întreagă şi a avut ca urmare sinteza unui număr de 
substanțe care toate derivau mai mult sau mai puţin de la prontosil. Un 
progres concret a reprezentat lucrarea efectuată de 7refouel, Nitti şi Bovet!) 
din laboratorul lui Fourneau de la Institutul Pasteur din Paris, in care se 
arată că acţiunea acestei clase noi de substanțe nu se datorește, cum s-a 
presupus, grupei diazo, ci că p-amino-benzen-sulfamida (II) (sulfanil-amida) 
simplă are aceeaşi acţiune remarcabilă contra infecțiilor microbiene. Des- 
- coperirea ulterioară că nu numai amida acidului p-amino-benzen-sulfonic 
„are proprietăţi bactericide excepţionale, ci și multe amide substituite, adică 
© compuşi in care atomii de hidrogen ai grupei —SO,—NH, sînt: înlocuiţi 
cu amine alifatice izo- şi heterociclice, a avut ca urmare prepararea unui ` 
număr mare de noi derivați cu atit mai mult cu cit substanţa de bază ~ 
a sulfamidelor, p-amino-benzen-sulfonamida, fusese descrisă de Gelmo?). 
- Sinteza p-amino-benzen-sulfonamidei si a derivatilor ei substituiti se ` 
efectuează. practic numai pe trei căi: 


“x 


H,COCHN—L > EUCH, H,COCHN—C I—80;C1 
| RNE, : (4) 


RNC 50, NH, E MCOCHN—“ 5—S0,NHR 


alc. 


“p-Acetil-amino-benzen-sultoclorura, materia primă pentru, prepararea sulfamidelor 
după metoda (1), se obţine prin introducerea acetanilidei în acid .clor-sulfonic la 
cirea 60°C 3). 4,4’-Diacetil-aminodifenil-sulfona, formată în cantități mici, „printr-o 
reacţie secundară, se poate separa uşor de sulfamidele solubile in hidroxizi alcalini - 
în prelucrările ulterioare, datorită insolubulitätii sale in hidroxizi alcalini. 


H,C,00OCHN— > ZSC . H,C,COOCHN—( 80.01 \ 
X? | RNE, | (2): 


2 H30 AN 
H, N— D-S0,NHR oo H,C,COOCHN—( )—S0,NHR 


1) C.r. Soc. Biol. 120 (1935) p. 756. 
2) J. pr. [2] 77 (1908) p: 369. 
3) Org. Synth. Coll., vol. I (1941) p. 8. i 5 & 
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Ba sera îti a a 


p-Garbetoxi-amino-benzen-sulfoclorura se f ază di i at 
sulfonic 2), se tormeazä din fenil-uretan si acid clor- 


NE ne 
III NS, ER. NL -8-8-€ S—NO, 


| (Ol 
4 Ch) 


BE È 
ON- X—S0,NHR exa 20,N-C S-s0uci 


jH 


H,N—“ S-80,—NHR 


a er E aa 7 


Pentru prepararea clorurii acidului p-nitro-benzen-sulfonic se tratează 
p-nitro-clor-benzenul, de preferință în absenţa aerului, cu disulfură de sodiu pură, 
pentru a obține bis-(p-nitro-fenil)-disulfurä, care apoi prin oxidare ulterioară cu 
clor, se formează din această disulfurä două molecule de clorura acidului p-nitro-ben- 
zen-sulfonic?). 


Deoarece sinteza sulfamidelor, din clorura acidului p-acetil-amino- 
“ benzen-sulfonic, este mult mai simplă decit celelalte două metode arătate 
la numărul (2) si (3), se va lucra, pe cît posibil, cu prima clorură. În 
cazurile în care saponificarea alcalină a grupei N-acetil trebuie să se facă 
în condiţii blinde sau trebuie evitată, se vor întrebuința de preferinţă 
metodele (2) sau (3); scindarea grupei carbetoxi se poate face la tempera- 
tura camerei cu soluţii diluate de hidroxizi alcalini; reducerea grupei 
nitro reuşeşte în mediu aproape neutru. 
Din marele număr de sulfamide preparate după metodele de mai sus, 
se menţionează numai acelea care au dobindit importanţă clinică: 


a-(p- Amino-benzen-sulfon-amido)-piridină  (sulfapiridină, eubasin) (III): 


H,COCHN— DSH HN _ >> HCOCHN-C ISO, NH _ N 


NOH HN —S0,NH— = 
III 


Aud Pentru prepararea eubasinei, o sulfamidä substituitä cu un heterociclu, 
= obţinută pentru prima dată în 1938 de Whitby?), se tratează p-acetil-amino- 
benzen-sulfoclorura dizolvată în acetonä, dioxan, benzen ete., cu 2-amino- 
piridinä, în prezenţa unui acceptor de acid, la 60—100°C. Ca acceptori 
de acizi se folosesc baze organice*) (piridinä, trimetil-amină, sau chiar 
7 sun exces de 2-amino-piridinä). După saponificarea alcalină a grupei N-acetil, 
urmează o acidulare în vederea precipitării p-amino-fenil-sulfon-amino-piri- 
dinei (sulfapiridinä); aceasta are p. t. 191—193*C. 
Ta ` 


. 220 209. A 
e AA ay Chem. Soc. 1943, p. 101, v. şi E. Northey, The Sulfonamides and 


llied Compounds (1948) p. 12. 
Re: 3) Kaheet 1 (1938) p. 1210. ; 
4) Brev. S.U.A. 2 245 292 şi 2 300 702, 


— 


— nn 
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a-(p-Amino-benzen-e Y; 
(p-Amino-benze n-sulfonamido-tiazol (eleudron, sulfatiazol) (IV) 


E A 5 


CH,=CH—-0—COCH, H 
bon IS „N-CH,OCH, 
CHCI i +C10,8-f S-NHCOCH 
| N 3 
| NH er 
HC—OCOcH, i 
dı 
HS THOS- S—NE 
a < NHO,S = NHCOCH, 
i +CH,Cl—CHC1—0C,H, 
d N N 
ER NH NE ® 
So 2 
HG <C- NH, să 
j] | cl ZULENIEN ' 5 
F A a +C10,8 (> re | 2 
——— | 
s 4 4 
ZN al 
La ENOS 
NO, m NHCOCH, d 
HC—N | 
4 2 
a = E 
HG C—N=—0,S5—C N—NH 
ESA ne 2 
kax a 
IV 


Sinteza se facei în mod similar cu a eubasinei, prin condensarea p-acetil- 
amino-benzen-sulfoclorurii cu 2-amino-tiazol (sinteza A), urmată de sapo- ` 


nificarea alcalină a grupei acetil. 
2-Amino-tiazolul se prepară azi, în majoritatea cazurilor, din tiouree 


şi acetatul de 1,2-dielor-etil!). Acesta din urmă se obţine prin clorurarea 


acetatului de vinil la temperaturi joase. 
Sinteza sultatiazolului după un brevet Monsanto?) decurge astiel (sin- 


teza B): p-acetil-amino-benzen-sulfoclorura se condenseazä cu eterul metoxi-, 
metilic al izotioureei, cu ajutorul metoxidului de sodiu, pentru a obţine 
p-acetil-amino-benzen-sulfonil-tioureea, urmeazä inchiderea ciclului tiazolie 
cu eter diclor-etil. Alcoxi-alchil-izotioureea se obţine direct din reacţia 
între tiouree şi eterii clor-alchilici?). dă 
„ae Be 


1) Brev. S.U:A. 2 242 237. 
2) Brev. S.U.A. 2 330 223 (1943). A 
3) Brev. elv. 213-905. 
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2-(p-Amino-benzen-sulfon-amido)-5-etil-tiodiazol (globucid) (V): 


NH, 
NH (9) 
BYEEN | 
H;C,OOCHN (5 RIN (ca, 
N, i 
| HSOsc1 ci CI 
4 
HC 0OOCHN—/ S-80,C1 NAN i 
| H,N—-C C,H, 
SS A 
4 


= | i 
H:CŁ00CHN— X—S0,—NH—C CH, 
= Ne Z 


| 


BER N— N 
l l 

H N— 50, NH-C C—C,H, zA 
N = 


„ Sinteza globucidului se realizează în mod obișnuit prin condensarea p-car- 
betoxi-amino-benzen-sulfoclorurii cu 2-amino-5-etil-tiazol, în soluție de 
“benzen sau piridină, la,75°C. Seindarea grupei carbetoxi se face cu hidroxid 
"de sodiu diluat!). După un nou procedeu?), p-acetil-amino-benzen-sulfo: 
~ clorura se condensează cu tiosemicarbazona propion-aldehidei. Oxidarea la 
© tiodiazol se face cu fericianurä de potasiu, după care urmează o saponifi- 
„care alcalină. 2-Amino-5-etil-tiodiazolul se poate obține in mod corespun- 
zător, din clorura acidului propionic si tiosemicarbazidä. 


 p-Amino-benzen-sulfonil-tiouree (badional) (VI): 


NH, 
C=NH + Cl—CH,—-OCH, >'H,;N—C—-S—CH,OCH, 
SH | ES 
: NH 


+ H,COCHN—( 80,01 
; 1) = 
H,COCHN—£ S-80,— NH—-C-S—CH,OCH 
cocs (80, -N1-C-5-Cn,0cH, 
ļ NH 
VD Rn N IH WERT 
HN- > SO,—NH c NH, 
VI 


1) Brey. franc. 873 472. 
2) Brey. brit. 564 092 (1944). 
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Întrucît condensarea directă a p-acetil-amino-benzen-sulfo-elorurii cu 
tiouree nu reuşeşte, trebuie urmată o cale ocolită. Se condensează alcoxi- 
eterul izotioureei cu p-acetil-amino-benzen-sulfoclorurä şi se hidrolizează 
cu acid clorhidric, într-o singură fază, atit grupa acetil, cit şi grupa alcoxi- 


alchili 1). 
= Alcoxi-eterul izotioureei se prepară din clor-alchil-eteri și tiouree?). 
= p-Amino-N-acetil-benzen-sulfonamidä (albucid) (VII): 
E HsC,00CHN—( Y—80,Cl + NH, 
(EHCO) == 


4 
H,C,OOCHN —_5—30,N H, 


(CH,CO) 
Į AO 
A AcOH 
i H C LOOCHN—/ 9—s0,NHCOCH 
(CHACO) D ? : 
Į Naon 


SAAN 
HN (> SO,NHCOCH, 


Albucidul se prepară de obicei din p-carbetoxi-amino-benzen-sulfoclorurä 
(v. prepararea globucidului), care se supune timp de 48 ore acţiunii hidroxi- 
= dului de amoniu. Urmează o acetilare cu acid acetic glacial si cu anhidridă 
~ acetică la 90°C, scindarea grupei carbetoxi se face mentinind amestecul de 
reacţie timp de două zile în soluţie diluată de hidroxid de sodiu?). ze 
Fr In mod asemănător se poate trata p-nitro-benzen-sulfoclorura cu 
Be: amoniac, după acetilare urmînd reducerea grupei nitro după o metodă 
i obişnuită 4). E: 
E In sfirsit, sinteza albucidului reușește si prin acetilarea p-acetil-amine- 
=  benzen-sulfoclorurii cu clorură de acetil sau anhidridä acetică. Prin sapo- 
= nificare lentă (90 minute în soluţii diluate de hidroxizi alcalini) se scindează 
“  “numâi grupa N-acetil5). 


p-Amino-benzen-sulfonil-guanidină (sulfaguanidin, resulfon) (VIII): 


A B Si 
H, N— -80,C1 S 7 
(0, N—) `= : H,COCHN—( S—S0,NHC—NH, 
NH, = = 
+ SE El, 
+ 
NH, 
y ; 4 


© NH 
EN D-S0,NH-C-NH, var 


1) Brev. elv. 215 400, Brev franc. 867 318, 
2) Brev. elv. 213 905. 

| Brev. elv. 220 209, Brev. franc. 868 714. > 
` 4) Brev. Brit. 541 958 (1942). 7 
5, J. Am. Chem. Soc. 61 (1939) p. 2950. 
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Sulfaguanidina a fost preparatä pentru prima datä de cätre B i 
boratorii săi1), prin topirea p-añino-benzen-sulf ‘dei l 
Ea se obține prin încălzirea la 150°C a oe ee 
bonat sau azotat de guanidină şi soluţie de hidroxid de Boa) (ale, 
sau prin incălzirea sării de calciu a p-acetil-benzen-sulfo-cianamidei (obţinută 
din cianamidä de calciu și p-acetil-amino-benzen-sulfoclorurä) cu amoniac 
(calea B). Adiţia amoniacului și saponificarea grupei acetil se fac simultan, 

După o altă metodă sulfaguanidina se prepară din p-nitro-benzen-sulfo- 
clorura, care se condensează după metoda A, cu guanidină. Grupa nitro 
se reduce cu fier, sulfat feros sau ditionit de sodiu ê). 


6-(p-Amino-benzen-sulfonamido)-2,4-dimetil-pirimidinä (elkosina) (IX): 


(3CH,C=N) 


4 


H CH, 
| 


| 
EN 


Z 
o,N— 80,01 + H,N—C 2 


IX 


Elkosina se obține prin condensarea p-nitro-benzen-sulfoclorurii cu 6- 
amino-2,4-dimetil-pirimidină într-un dizolvant inert (ca acceptor de acid 
serveşte piridina) urmată de reducerea grupei, nitrot). 

Componenta heterociclică 6-amino-2,4-dimetil-pirimidina (kyanme- 
tina) se poate obtine din aceto-nitril prin trimerizare, fie in prezenţa so- 
diului metalic5), fie după Schwartze®) prin încălzire la 140*C cu un mol de 
etoxid de sodiu, în tub închis. 


— 


1) Biochem. J. 32 (1938) p. 1101. 

2) C. 1944 I, p. 446. 

3) Brey. US, 2 248 490; 2 229 784; 2 233 569. 
4) C, 1950 II, p. 1028. 

5) J, pr. [2] 27, p. 153 şi 31 p. 365. 

*) J. pr. [2] 42, p. 3. 
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2-(p-Am ino-fenil-sulfonamido)-pirim idină(debenal) (X): 


ee N—C—OH N—CCl 
a SO, fum. | 06 
nn + u HN li FOCI: - pilda 
I | ; 
NH, O=C—H don Cn 
Z 
N-CH 
I 
H ,COCHN—/ -580,C1 H,N—C CH 
ten 
| N=CH 
| 
N-CH 
FEN 
H,COCHN— S—S50,NH—G CH 
[NO] = SA 
N=CH 
x 
NCH 
A-N 
HN X—s0,NH—C CH 
= NIT: 
N=CH 
x 


p-Acetil-amino-benzen-sulfoclorura se condenseazä cu 2-amino-pirimidina 
în mediu de piridină, la 60°C, iar saponificarea grupei acetil se face cu o 
soluţie apoasă de hidroxizj alcalini. 

În locul p-acetil-amino-benzen-sulfoclorurii-2-amino-pirimidinei se 
poate condensa p-nitro-benzen-sulfoclorurä, iar reducerea grupei nitro se 
face în mod obişnuit. 

Prepararea 2-amino-pirimidinei are loc în mai multe etape. După Ro- 
blin şi colaboratorii săi!) guanidina se condensează cu acid formil-acetie 
în mediu de acid sulfuric fumans; se obţine izocitozina, care, prin tratare 
cu oxiclorura de fosfor, formează 2-amino-4-clor-pirimidina. Aceasta se 
reduce apoi cu paladiu şi hidrogen dînd 2-amino-pirimidina. Variantele 
acestei sinteze, ale cărei randamente lasă mult de dorit, se bazează pe con- 
densarea guanidinei cu dialdehidä malonică, cu acetali ai B-alcoxi-acro- 


leinei şi altele?). 


1) J, Am. Chem. Soc. 62 (1940) p. 1999 şi 2002. 
2) Brey. franc, 886 084. 
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2-(p-Amino-benzen-sulfonamido-4,6-dimetil- pirimidină ( 


(XI): 


dimetil-debenal) 


A 


si > NH 0C=cH, 
COOHN— D-50014 N-d MCOCHN—/ X S0, NH4 


` 


N SE) SE 1% 


D NH, OC—CH3 


; Dimetil-debenalul se obține (sinteza A) prin condensarea într-un 
dizolvant inert!) a p-acetil-amino-benzen-sulfoclorurii, cu 2-amino-4,6- 
dimetil-pirimidină. 2-Amino-4,6-dimetil-pirimidina se obține din carbonat 

de guanidină cu acetil-acetonă dizolvată în toluen?). Dimetil-benzenul se 
“mai poate obține si prin condensarea p-acetil-benzen-sulfonil-guanidinei 
(v. prepararea la sulfaguanıdina) cu acetil-acetonă 3) (sinteza B). 


b) Sulfone 


În anul 1937 Buttle şi colaboratorii säit), cum si cîțiva cercetători 

francezi) au descoperit că si sulfonele, în special 4,4'-diamino-difenil-sul- 

fona, sintetizată pentru prima dată în anul 1908 de Fromm şi Wittmann‘), 

prezintă proprietăţi bacteriostatice remarcabile. Cu toate succesele promi- 

" ţătoare obţinute la început în experienţele pe animale și cu toate variantele 

multiple de substituenti, în seria sulfonelor nu s-au putut obţine decit pu- 
ţine produse cu'importanţă chimică deosebită. 


2) J, Am. Chem. Soc. 64 (1942) p. 567. 

2) C, 1944 I, p. 446. 

3) C.4950 II, p. 2098. 

4) Lancet, I (1937) p- 1331. 5 

5) C. r, hebd, S6anees Acad. Sei. 204 (1937) p. 1763. 
6) B. 41 (1908) p. 226%. 
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Substanţa de bază j i, şi 
OUDS a de ă a aceste ase de c 31, 816€ l ) 
SORTE S bază a acestei clase de compuşi, și anume 4,4'-diamino- 
nn en a, a ES derivat diacetilat se formează după cum s-a arătat 

antıtatı mici la prepararea 4-acetil-amino-ben; ii pri 

d £ t -benzen-sulfoclorurii T- 
reacție secundară: ; AR 

NAC Er 
H,COCHN—/ S—s0,Cl + S—NHCOCH, 


4 
: AN 5 LE : 
H,COCHN (IS 80, S—NHCOCH, 


se prepară mai ales din 4-nitro-clor-benzen și sulfurä de sodiu. După con- 
‘ diţiile de reacţie se obţin diverşi produşi intermediari: 


20N- 3-11 + Nas 


ruego 
VUPAŢOZIp 


I 


i H,COCHN-—C_ Ss Cd nncoch, 


EV EL, 4 5 - 
; H,COCHN-( 80, S—NHCOCH, : ON 80,2 NO, 


mon, m osos (nt + | 


O altă sinteză porneşte de la 4,4'-dielor-difenil-sulfonä. O metodă de 
laborator din p-nitro-elor-benzen și p-acetil-amino-benzen-sulfonat de sodiu 
este dată in „Org. Syntheses“!). Aici se vor cita numai doi derivați din. 
seria sulfonelor. \ 3 


Formaldehid-sulfoxilatul- disodie al 4,4'-diamino-difenil-sulfonei (Die- © 
zona) (1): = 
Na0,SH,CHN—C ` >80,-C INHCH,SO,Na 
= i ei 


N 


1) Organ. Synthes. Coll., vol. I, 7 (1941) i 22 (1942) p. 31. 
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„Această substanţă se prepară prin încălzire timp de 
difenil-sulfonei in solutie de alcool cu formaldehid-sulfoxilat de sodi 

iR răcire diazona precipită cu un randament aproape cantitativ 1), 

; razona este uşor solubilă în apă, însă este foarte sensibilă la aer si 

rece uşor, prin oxidare, in derivatul formaldehid-bisulfitic, care este 


»ore a 4,4'-diamino- 


inactiv. Ea se stabilizează prin adaos de bicarbonat de sodiu. 


Bis-galactozido-4,4'-diamino-difenil-sulfonä (tibatinä) (IT): 


Galactoza— UN 50,0 S—NH-—Galactoză 
ji Se i 


„Se prepară in mod simplu din 2 moli de galactozä si 1 mol de 4,4'-dia- 
mino-difenil-sulfonä dizolvată în metanol la fierbere. Tibatina se precipită 
cu un dizolvant miscibil cu metanolul?). 


X. Derivatii de acridinä?) 
[i 

Dintre colorantii de sinteză intrebuintati în medicină, derivații acri- 
dinei merită o atenţie deosebită, deoarece unii dintre ei s-au remarcat de 
zeci de ani ca medicamente cu acţiune chimioterapică. Nu este cazul să se 
descrie aici prepararea acestor substanțe, deoarece fabricarea lor se face 
după procedeele obişnuite ale chimiei coloranților sintetici, intrebuintind 
bineînţeles metode de purificare avansate pentru a exclude impuritätile 
provenite în timpul procesului de fabricare ca, de exemplu, metale grele, 
arsen etc. 

Pornind de la observaţia că derivații acridinei, al căror atom de azot 
din ciclu a fost transformat într-un atom de azot cuaternar au dat bune 
rezultate terapeutice, pe cînd grupele metil legate de nucleu au dat rezul- 
tate terapeutice nesatisfăcătoare. P. Ehrlich si L. Benda*) au descoperit ~ 
tripaflavina (clorura de 3,6-diamino-10-metil-acridiniu), (v. si vol. HI, 

. 168). 
i Mi tirziu, Roser, Jensch si Morgenrot au descoperit rivanolul (lactatul 
de 2-etoxi-6,9-diamino-acridinä) (|): 


= NE 
| SE 
SATA A 
3 I 


OCH; 


mu — 


1) C.A., 38, p. 163 şi 1845; Science 98 (1943) p. 350; J. Am. Ghem> Soc. 61 


(1939) p. 617; C. 1947, p. 1872. 
2) C, 1942 I, p. 1781. 
3) Prelucrat de Dr. phil. Hans Loewe, Neu-Isenburg. 
4) L. Benda, Med. u. Chem. 1 (1943) p. 45; DRP 53 937. 
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„ Aplicind în domeniul derivatilor acridinei cunoștințele căpătate la 
sinteza chininei şi a plasmochinei, Mietzsch şi Mauss!) au reuşit mai tîrziu 
să prepare atebrina (II). Pentru prepararea atebrinei se tratează acidul 
2,4-diclor-benzoic cu p-anisidinä, in prezenta hidroxizilor alcalinı; si prin 
tratare cu oxiclorurä de fosfor se închide ciclul și se obține derivatul acri- 
dinei care, tratat la rindul lui cu 4-dietil-amino-4-amino-pentan in solutie 
de fenol, dä atebrina. 


H,CO HOOC H,CO. HOOC 


SA NIN f 
SO AN 2 
UN AR, SN 


NH; 


(CH), NCH,CH,CH:CHNH; 


NA AA 


Atebrina (dielorhidratul 2-metoxi-6-clor-9-x-dietil-amino-d-pentil-ami- 
no-acridinei) are o acţiune schizonticidă mai pronunţată; ea corespunde, 
din punct de vedere al efectului terapeutic, chininei. 


XI. Antibiotice?) 
a) Generalităţi 


După descoperirea penicilinei de către A. Fleming?) s-au început cer- 
cetări sistematice ale diferitelor tipuri de bacterii şi mucegaiuri, pentru a 
decela prezenţa antibioticelor. Cel mai temeinic au fost cercetate pină în 
prezent ascomicetele și fungii imperfecti, dintre care, după rezultatele de 
pînă acum, circa 50% sînt capabili să producă substanţe antibiotice. 


1) V.şi Kaufmann, Arzneimittel-Synthese, p. 679 şi urm., Editura Springer 1953. 
2) Prelucrat. de Dr. Ing. H. Öppinger, Frankfurt a. M.-Höchst. 
3) Descrieri rezuma tive: H. W. Florey, E. Chain, N.G. Heatley, 
M. A. Jennings, A. G. Sanders, E. P. Abraham, M. E. Florey, Antibiotica, Geoffrey 
Cumberlege, Oxford University Press, London, New York, Toronto, 1949; HT. 
Clarke, J. R. Johnson, R. Robinson, The Chemistry of Penicillin, Princeton Uniyer- 
-sity Press, Princeton, N.Y., 1949; A.L. Baron, Handbook of Antibiotics, Reinn- 
“hold Publishing Corporation, New York 1950; Selman A. Waksman, Streptomycin, 
“The Williams & Wilkins Co., Baltimore 1949; Selman A. Waksman, Neomycin, 
Rutgers University Press, New Brunswick, N.J., 1953; Selman A. Waksman, Baci- 
tracin, S.B. Penick & Co., New York, 1952; J. Kimmig, H. Öppinger, F. Wey- 
gand şi A. Wacker in Ullmanns Enzyklopädie der technischen Chemie, vol. 3. 
(1953) p. 733—799, Urban & Schwarzenberg, München— Berlin; H. Vogel, Die 
Antibiotica, Editura Hans Carl Nürnberg 1951; v. şi P. Vuillemin, Assoc. franc. 
Sci., (1889) p. 525; S.A. Waksman, Microbial Antagonism and Antibiotic Sub- 
stances, The Commonwealth Fund, New York, 1945; W.H. Wilkins, Brit. J. exp. 
" Pathology 31 (1950) Pp. 754—758; ibidem 33 (1952) p. 46—47, 340—342. 
E A, Fleming, Brit. J. exp. Pathology 10 (1929) p. 226. 
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Din numărul mare de antibiotice de 
acelea care se prepară azi 
peutică generală. 


aminti aici numai 
intrebuintare tera- 


1. Penicilina 


Pae CH COOH 
SG N B 
AZN 
CH C=O 


NYZ 
CH 
| 
NH—COR 


R Numele penicilinei 


e ee a ET ren 22 FE ARB 


—CH,—-CH=CH—CH,—CH, A®-pentenil-penicilinä (I sau F) 
—CH,—CH,—CH,—CH,—CH, n-amil-penicilinä 

—CH,—-(CH,);, —CH, n-heptil-penicilină (K) 

—CH,C.H;, benzil-penicilinä (II sau G) 
—CH;G,H,—OH p-hidroxi-benzil-penicilinä (III sau X) 


Te ee FE a ER EEE Een FE e FE Er SES 


“Sarea de sodiu a benzil-penicilinei (C,.H,,O,N;SNa), 1667 U.I./mg. 
Sarea de potasiu a benzil-penicilinei (Cs H1O4N,SK), 1595 U.I./mg. 
Procain-benzil-penicilina (Cs H2002N3* C,H 1804 N5S * H20), 1000 U.I./mg. 
Aceste substante sint active fatä de toţi germenii grampozitivi, -atit 

aerobi cît şi anaerobi, cum și faţă de unii microbi gram-negativi. 
| E 


2. Streptomicina 


oH 
| 
H NH 
EN „A Z 
C—NH—CH CH—NH—C 
NHL ko NNA, I 
2 HO—CH CH O —CH 0 ——— Cl 
x Ne H/ 
| RG 
OH a 


H,CHN—C—H 
CH Hou 

CH, O Ho—¢—uH 
ie. aie N 


| 
“CH,OH 
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Streptomicinä-bazä liberä (,H»N,.0), IY=1 UI. 
dent d streptomicină (Ca Hao N, O,-3HCI). 
rielorhidrat de streptomieinä complexul ce 'lorură 

(Ca Ha NO.. SACI Cat i | u clorură de 

Sulfatul de streptomicinä (Ca, Hz,N,O75)5‘: Erd 

Sulfatul de dihidrostreptomicină (GC, Ha N7012)2 : 3H,50,, [a]? = 
= 38 (ce —=1Y, in apä). BE % 

Substanțele sint active față de germenii gram-pozitivi si negativi și 
în special față de bacteriile tuberculozei. Manozido- streptomicina (Strepto- 
micina B) (Co Ha9012N2)) circa 210 U.1./mg. 


Rotatie specifică [«]p = —54,1° (e = 1% în apă) 


calciu 


3. Ozi-tetracielina (teramicina) 
H,C-N-CH, i 
H,C OHOHH ES 


|] Jon] 


NSS E 


CONH; 
ba 0 H O 

“Dihidrat de oxi-tetraciclină (C H4N0: 2H,0). ; 

Substanța are un spectru larg de acțiune; este activă față de germenii gram- 

pozitivi şi negativi, de exemplu față de "Escherichia Coli, Pseudomonas aeru- 

ginosa și Proteus vulgaris. 


4. Clor-tetraciclina (aureomicina) 
ER a 


C1H,C OH 


die e 
© ONH, 


N a NIS 


N 


Clorhidrat de es (Caa H24 N:C120; 5 
Substanta are un spectru larg de acţiune, fiind activă faţă de germenii 
gram-pozitivi și gram- negativi cum şi față de rickettsioze, virusuri și toxo- 


plasme. - 
>: Cloram-fenicol (cloromicetina) 


ee 
je 
D(—)0,N—C D-C—C—CH,OH 
ia ales 
HO H 
“ p. 1430. 


—_ 


1) J. Fried şi H.E. Stavely în „Antibiotics 
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EURER vo 
DAI reo-2-diclor-acetamido-1-p-nitro-fenil-4 ‚3-propan-diol = 
fenicol (C,,H720;,N;C1,). 
Această substanţă se prepară astăzi pe cale de sinteză!) și este activă 


în special față de microbii gram-negativi, de exemplu faţă de bacilii tifo- 
sului, rickettsioze şi virusuri, 


“loram- 


6.  Bacitracina 


Este o polipeptidä solubilă în apă, metanol, etanol, izopropanol, bu- 
tanol normal si ciclohexanol; greu solubilă în ciclohexanonă şi insolubilă 
in acetonä, benzen, cloroform, eter și acetat de etil. 

Substanţa este activă faţă de stafilococi, pnaumoeoei gi streptococi. 


7. Tirotricina 


Tirotricina este formată din două substanţe active şi anume din tiro- 
=~ eidinä si gramicidinä. 
Tirotrieina este o polipeptidä bazică cu o grupă amino-liberă și este 
activă faţă de coci gram-pozitivi și bacterii gram-negative. 

8. Neomicina 


„Neomicina A: bază hidrosolubilä. Rotatie specifică [«] = + 83° 
(clorhidrat de neomicină) 

Neomicina B: Rotatie specifică [a]i?= + 58° 
Complexul de neomicină este activ faţă; de diferiţi germeni gram-po- 
zitivi, inclusiv bacilii tuberculozei si numeroși germeni gram-negativi. 


b) Prepararea antibioticelor 


1. Alegerea și cultura microorganismelor 


Căutarea microorganismelor capabile să producă substanţe antibiotice 
active se face astăzi pe scară largă în laboratoare de cercetări speciale. 
Ca materie primă servesc probe de pämint de provenienţă cit mai vara 
1 g pămint arabil conţine aproximativ 3 miliarde germeni. Germenii activi 
din punct de vedere biologic se izolează printr-un proces de selecționată 
foarte îndelungat şi se cultivă mai departe sub formă de culturi pure. 


e cercetat; se insäminteazä pe diferite plăci cu agar inoculate la 
mini de un germen test (Micrococcus pyogenes var. aureus, Strep toa 
lactis, Escherichia coli, Bac. subtilis, Klebsiella rhinoskleromätis, Sarcina ul 

, alţii); la inoculare (24—37°C) se dezvoltă germenii din pămînt alături de Eum 
nele test. În caz că unuldin germenii din pămînt posedă proprietăți antibi 


Anm, 49 şi 195 N „is & Co. Si 

- ; 7929, 1950, Brit. Pr. 1949 şi 1950, Parke, Davis & Co 
cad N schemă de sinteză în Ullmanns Enzyklopädie der technischen 
Chemie (l.c.,p. 742 — 748). j 
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faţă de germenul ‚test, atunci primul va suprima germenele test prin formarea 
unei zone de inhibiţie. Germenele este cultivat izolat intr-o culturä purä; i se 
determinä printr-un test liniar activitatea față de alte microorganisme. În acest 
scop se insäminteazä germenele de pămînt în mijlocul unei plăci de agar şi radial 
faţă de el se insäminfeazä diferiţi germeni test. În cursul inoculării cu ritm înce- 
tinit de creştere se observă care din germeni äu fost influenţaţi din punct de vedere 
antibiotic. Dacă s-a descoperit un germene care merită să fie prelucrat mai departe, 
se cercetează condiţiile sale optime de viaţă (creșterea substanţelor nutritive, nece- 
sarul de aer, temperatura de inoculare în termostat, domeniul de pH), apoi facul- 
tätile sale de a creşte imersat. Prin variația condiţiilor naturale şi artificiale 
(raze Röntgen sau UV, influențe chimice) se încearcă să se mărească capacitatea 
de a produce principii active (astfel de exemplu s-a mărit cu mai mult de o sutä 
de ori capacitatea mucegaiurilor de a produce penicilină). După ce aceste probleme 
Sînt lămurite, se începe să se facă culturi în baloane conice (sub agitare) şi 
apoi în vase de fermentare de 5—41 000 l, după care se poate începe prelucrarea pe 
cale chimică a soluţiilor de culturi cu scopul de a cunoaşte proprietăţile substanței 
noi pentru a o putea izola şi prepara în stare pură. i “i 
Experienţa a arătat că multe microorganisme nu produc numai un singur 
rincipiu activ, ci mai multe laolaltă. Astiel, de exemplu, în cazul penicilinei, se 
ormează patru peniciline diferite, cu acelaşi schelet, dar cu diferite catene laterale. 
"Microorganismul care produce streptomicina, Sirepiomyces griseus, produce, pe 
lîngă streptomicina A, si o sireptomicind B, care are numai circa 1/5 din activi- 
tatea streptomicinei A cum şi vitamina Buz Şi actidion, o substanţă fungicidă 1). 


2. Prepararea industrială a antibioticelor 


Dintre penicilinele amintite mai sus, cea mai importantă din punct 


de vedere terapeutic este benzil-penicilina, sau penicilina G. Celelalte tipuri 
de peniciline se separă în cursul procesului de izolare si trebuie înregistrate 


ca pierderi. De aceea se caută să se conducă procesul de fermentație în 
aşa fel încît să se formeze cît mai multă penicilină G. Două măsuri au dat 
rezultate bune în acest sens: intrebuintarea extractului de porumb?) (corn- 
steep) ca substanță nutritivă (mărirea randamentului în penicilină cu mai 
multe sute de procente) şi apoi adăugarea acidului fenil-acetic sau a deri- 
vatilor lui în timpul procesului de fermentație”). Mucegaiurile au proprie- 
tatea de a folosi acidul fenil-acetic, care reprezintă o parte din molecula 
penicilinei G, şi de a-l introduce în moleculă. Prin aceste dă a sa 
reuşit să se mărească cu circa 80% proporția de poge in i ‚in so nz 
de cultură. Prin adăugarea de acizi fenil-acetici line și prin a Ei 
garea de substanţe cu altă structură, cum sint acidul tiofenil-acetic, aci a x 
alil-mercapto-acetic, acidul fenoxi-metil-acetie s-a A să se prep SURE 
tipuri de peniciline, care nu se găsesc în natură și dintre care 


introdus în terapeutică*5). 


> i iffen. „Soc. 7) p. %74. 
2 :H. Ford şi. A.J. Whiffen, d. Amer. Chem. Soc. 69 (194 
3 ia ae M RD: Coghill, J. Bacteriol, 51 (1946) p. 57 si EA Gece 
al K. Higuchi, E.G. Jarvis, W.H. Peterson si M.J. Johnson, J. Amer. m: 
er he eo Prescott, D. R. Colingsworth, J. Amer. Chem. Soc. 22 11930). 
9 9112; (9) K.i Behrens, J.W. Corse, R.C. Jonesşi Q.F. URN u ig SE Ca 
SU A. 2479 295-2 479 297 (1946); O.K. Behrensşi colab., Eli Lilly & Go., Btev. 


À S U.A. 2479 295—2479 297 (1946), O.K. Behrens si.colab. Eli Lilly & Co., Brev: 
SUA, 2 440 355—2 440 361 (1948). 


5) E. Brandl, M. Giovanninişi H. Margreiter, Wiener med. Wschr. 103 (1953) 1 
33/34, p. 602. 


38 — Tehnologie chimică organică, vol. IV £ 
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Condiţiile pentru prepararea indu 
«) O tulpină de ciupercă pr 
cultură pură, care produce antibi 


strială a unui antibiotic sînt: 
le şi TA saila obținută in 
ce an tl ca rezultat al metabolismului său. 
ß) Cunoaşterea proprietăţilor fizico-chimice ale antibiotieului de izolat 
i y) O metodă de cultură (fermentație) adecvată, la care sint deosebit 
e importante: compoziția soluţiei nutritive, cantitatea de aer necesar, 
temperatura optimă de incubare și domeniul optim de pH. 

3) Procedeul de îmbogăţire şi izolare a antibioticului din soluţiile de 
la fermentat. i 

€) Un procedeu sigur de dozare a activității. 

„O uzină de antibiotice necesită următoarele secții şi procese de fabri- 
cație: un laborator de cultură a ciupercilor, procesul de fermentație, 
izolarea și purificarea antibioticului din soluțiile de la fermentație, puri- 
ficarea si prepararea sterilă a produselor finite si a specialitätilor, umplerea 
sterilă, ambalarea şi controlul fabricaţiei. 

Lucrările efectuate în laboratorul de cultură a ciupercilor cit şi în 
procesul de fermentație ca atare sînt, din punct de vedere tehnic, iden- 
tice pentru cele mai multe antibiotice care se prepară astăzi pe scară 
industrială. De aceea pentru descrierea procedeului se ia ca exemplu în 
cele ce urmează procedeul de preparare a peniciliner. 


«) Laboratorul de cultură a ciupercilor 


Tulpina de ciupercă necesară fabricaţiei antibioticului trebuie păs- 
tratä sub formă de cultură pură, apoi înmulțită şi menţinută la un nivel 
constant de productivitate maximă. Trebuie să se ţină seama că cele mai 
multe specii de “ciuperci sînt organisme care se înmulţesc relativ rapid, 
dînd naştere unui număr mare de generaţii. Deci, în funcţie de intensi- 
tatea naturală-a ritmului de mutație, în cursul mai multor insämintäri se 
pot dezvolta şi mutanti cu proprietăţi noi. Experienţa a arătat că tendința 
de a da naştere ja mutanti cu'o capacitate mai mică de formare de anti- 
biotice este mai frecventă decit tendinţa de a da naştere la mutantı cu 
o capacitate mărită de formare de antibiotice. Mijloacele ajutătoare pentru 
a menţine capacitatea! de producţie a tulpinei de ciuperci se bazează pe 
schimbarea adecvată a condiţiilor de viață, cum ar fi schimbarea mediului 
de cultură, a aerisirii, a temperaturii de dezvoltare în termostat și altele. 

Ciupercile se păstrează sub formă de spori (forma de repaus), în stare 
uscată si in cele mai multe cazuri amestecate cu pămînt. Mat ales la ciu- 
percile ‘de mucegaiuri se ţine seama de faptul că sporii se pot păstra la 
rece timp de mai multe luni. Pentru prepararea materialului de insämintat 
necesar procesului industrial de fermentație, pămîntul care conţine spori 

"se presară pe medii de cultură cu agar In sticle Roux şi se ţine în tarmo 
stat la 24°C. Sporii incoltesc in una sau două zile (forma vegeta iMa e 
formează o rețea bogată de micelii, care în decurs de cîteva zile epe 
lează, formînd un gazon verde. Acești spori tineri, noi formaţi, se separ 


de restul de ciuperci în condiţii sterile cu ajutorul apei sau al serului 
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care s-a introdus în prealabil o soluţie nutritivă adecvată, sterilizatä. Sus- 
pensiile de spori astfel obţinute se agită la 24°C, ca să se producă o inmul- 
fire a sporilor. O altă cale pentru înmulţirea sporilor utilizează medii de 
pură semisolide sub formă de gräunte de cereale nesfărimate, umflate. 
BR ne bogate in spori, obținute pe una din aceste căi, ser- 
l erie e ìnsămințare pentru procesul tehnologic. Înainte de 
întrebuințare se determină însă prezența microorganismelor nedorite. 


B) Fermentaţia 


Procesul de fermentație se poate realiza după mai multe procedee. Pro- 
cedeul de cultură în suprafaţă care a fost întrebuințat la începutul fabri- 
cării penicilinei si în care ciuperca creștea la suprafaţa soluţiei nutritive, 
păstrată în capsule mari sau in sticle, formînd straturi groase de ciuperci, 
a_fost repede părăsit ca necorespunzător; el a fost inlocuit prin procedeul 
de cultură în profunzime sau de imersie care se practică astăzi pretutin- 
deni. În acest procedeu creșterea ciupercilor se face în recipiente mari 
umplute cu soluție nutritivă, sub agitare puternică şi aerare. Agitarea solu- 
tiei nutritive se poate face fie cu agitatoare adecvate, fie cu pompe de circu- 
laţie. Sub influența agitării puternice și a aerisirii soluţiei nutritive, ciu- 
perca nu creşte numai la suprafaţă, ci uniform în tot volumul lichidului. 
„Un procedeu spre care se tinde, dar care nu a fost incă realizat la anti- 
biotice, este fermentația continuă așa cum se practică în procedeul de 
fermentație acetică rapidă (v. p. 368). Procedeul continuu constă în esență 
în: alimentarea continuă în cursul procesului de fermentație cu soluţie 
nutritivă proaspătă si sterilă si evacuarea continuă a soluției de cultură 
îmbogăţită în principii active. 

În cele ce urmează se va descrie pe scurt procedeul discontinuu de imer- 
sie care întrebuinţează agitatoare foarte eficace. Din punct de vedere practic 
acest proces se împarte în mai multe etape de fermentație. În cazul peni- 
eilinei şi streptomicinei se lucrează, de cele mai multe ori, în două sau trei. 
"etape. Primele două etape servesc la prepararea cantităților de material 
insämintat necesare pentru etapa a treia care reprezintă etapa de producție 
propriu-zisă. Dimensiunile vaselor folosite în cele trei etape de fermentație 
sînt aproximativ următoarele: fermentatorul preliminar (200—500 1), fermen- 
tatorul intermediar (2000 — 5.000 1) şi fermentatorul de producție (20000 — 


80000 1) (fig. 2). 


aterial de construcție pentru fermentatoare se recomandă tabla de oțel 
sau ni Bine otel RER Fermentatoarele preliminare si cele in tote GG 
sînt prevăzute cu manta de încălzire şi răcire, iar fermentatoarele de pro uco 
sînt prevăzute cu serpentine de încălzire şi răcire. Agitatoarele formen sa toare Pre i- 
minare lucreazä cu 40—60 rot/min, cele din fermentatoarele ALS BR = 
420 rot/min, iar cele din fermentatoarele de producţie cu EN ro min 
Pentru fermentatoarele preliminare şi pentru cele intermediare sa Atze ul 
joasă agitatoare în formă de ancoră sau elice, foarte eficace, în schimb pent 


i inteazä drept sistem de dispersare a aerului, = 
ermentatoarele de producţie se or tormentatoare de tipul E. Stich, agita- 


pe lîngă turbo-agitatoare și sistemul Wald Map Era A DA Sia. kai). 


toare cu aerisire tip Lurgi, agitatoare 
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ne od in prealabil o soluție nutritivă adecvată, sterilizată. Sus- 
pensinte de spori astfel obținute se agită la 24°C, ca să se producă o înmul- 
tire a sporilor. O altă cale pentru înmulţirea sporilor utilizează medii de 
cultură semisolide sub formă de gräunte de cereale nesfärimate, umflate 
Culturile extrem de bogate în spori, obţinute pe una din aceste căi. ser- 
vesce ca material de insämintare pentru procesul tehnologic. Înainte de 
întrebuințare se determină însă prezenţa microorganismelor nedorite. 


B) Fermentatia 


Procesul de fermentație se poate realiza după mai multe procedee. Pro- 
cedeul de cultură în suprafață care a fost întrebuințat la începutul fabri- 
cării penicilinei și în care ciuperca creştea la suprafaţa soluţiei nutritive 
păstrată în capsule mari sau în sticle, formind straturi groase de ciuperci, 
a_fost repede părăsit ca necorespunzător; el a fost inlocuit prin procedeul 
de cultură în profunzime sau de imersie care se practică astăzi pretutin- 
deni. În acest procedeu creşterea ciupercilor se face în recipiente mari 
umplute cu soluţie nutritivă, sub agitare puternică şi aerare. Agitarea solu- 
tiei nutritive se poate face fie cu agitatoare adecvate, fie cu pompe de circu- 
laţie. Sub influența agitării puternice si a aerisirii soluţiei nutritive, ciu- 
perca nu crește numai la suprafaţă, ci uniform in tot volumul lichidului. 

„Un procedeu spre care se tinde, dar care nu a fost încă realizat la anti- 
biotice, este fermentația continuă așa cum se practică în procedeul de 
fermentație acetică rapidă (v. p. 368). Procedeul continuu constă în esenţă 
în: alimentarea continuă în cursul procesului de fermentație cu solutie 
nutritivă proaspătă și sterilă și evacuarea continuă a soluţiei de cultură 
îmbogăţită în principii active. 

În cele ce urmează se va descrie pe scurt procedeul discontinuu de imer- 
sie care întrebuinţează agitatoare foarte eficace. Din punct de vedere practic 
acest proces se împarte în mai multe etape de fermentație. În cazul peni- 
_cilinei şi streptomicinei se lucrează, de cele mai multe ori, în două sau trei. 
etape. Primele două etape servesc la prepararea cantităților de material 
insämintat necesare pentru etapa a treia care reprezintă etapa de producţie 
propriu-zisă. Dimensiunile vaselor folosite în cele trei etape de fermentație 
sînt aproximativ următoarele: fermentatorul preliminar (200—500 1), fermen- 
tatorul intermediar (2000 — 5.000 1) şi fermentatorul de producţie (20000 — 


80.000 1) (fig. 2). 


ER 


Ca material de constructie pentru fermentatoare se recomandä tabla de otel 
sau, mai bine, oţel inoxidabil. Fermentatoarele preliminare si cele intermediare 
sînt prevăzute cu manta de încălzire şi răcire, iar fermentatoarele de producţie 
sînt prevăzute cu serpentine. de încălzire şi răcire. Agitatoarele fermentatoare preli- 
minare lucrează cu 40—60 rot/min, cele din fermentatoarele intermediare, cu 80— \ 
120 rot/min, iar cele din fermentatoarele de producţie cu 100—200 rot/min. 


Pentru fermentatoarele preliminare şi pentru cele intermediare se intrebuin- ` 
ează agitatoare în formă de ancoră sau elice, foarte eficace, în schimb pentru 7 2 
SEA i icarele de producţie se întrebuinţează drept sistem de dispersare a aerului,= er 
pe lingă turbo-agitatoare şi sistemul Waldhof, termentatoare de tipu E. Stich, agita- Ei 
toare cu aerisire tip Lurgi, agitatoare MAN şi altele (fig. 3, 4, 5). EIER 
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Fig. 2. Instalaţie de cultură pentru prepararea penicilinei: 
FA — filtru de aer; R— rotametru pentru aer; S— solä de răcire. 
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Fig. 3. Fermentator tip Fig. 4. Agitator cu aerisire tip | 

z E. Stich: Lurgi. 
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j Poate ‚fermentatoarele mai sint 
anni, cu tuburi de intrare gi iosire a ae 
ne ampu ormontaţiei, Apoi mai 
i a un tuf tubular pentru adăugarea sub- 
stanțelor antispumante, a substanțelor ajută: 
toare (de exemplu acid fenil-acetic, soluții | 
tampon), cum şi pentru introducerea mate- A 
rialului de insämintare. În cazul fermentato- 
ului preliminar acest ştuţ este legat de un 
Sistem de insämintare care permite introdu- 
cerea pe cale sterilă a materialului de însă: 
mintare din balonul conic. 

Mersul procesului de fermentație. Suspen- 
siile de spori pregătite în laboratorul de Serum 
i cultură a ciupercilor se introduc pe cale sterilă 74 
: cu ajutorul sistemului de însămințare, în fer- Fig. 5. Agitator MAN. 
mentatorul preliminar, într-o soluție nutritivă, 
sterilizată în prealabil prin încălzire. În condițiile de agitare şi aerare (5— 
15 m® aer pe oră) si la o temperatură de 25°C, ciuperca se înmulțește atit 
de mult in 30—60 ore, încît rezultă o soluție de cultură asemănătoare unui 
terci subţire de griș. Întregul conţinut al vasului, sub presiune, se trece 
printr-un sistem de tuburi sterilizate cu abur, in fermentatorul intermediar, 
in care de asemenea se gäseste-o nouă soluție nutritivă, sterilizată prin 
; e DN încălzire. În condițiile de 
j ES SP agitare și aerisire (30—70 m? 
aer pe oră) și la temperatura 
fituar ‘de 25°C cultura ajunge la 
mara maturitate in 12—24 ore. Con- 
aerului ținutul fermentatorului inter- 
mediar 'serveste ca material ~ 
Vesırea apelderätite de insämintare pentru fermen- 
'tatorul de producție; el este 1 
trecut în ‘acesta. in modul 
descris mai sus. Necesarul de 
Verl dereglare aer al unui fermentator de 
I Imhraregapeie producţie, încărcat cu 30 mè 
N soluție nutritivă, este de 500 — 
1000 m? pe oră, după sistemul 
; Evacuare de dispersare (fig. 6). 
Soluţia nutritivă. Soluţiile = 
nutritive întrebuințate pentru i 
ä de fermentație diferă intre ele din punot de vedere al compoziţiei. ARĂ 
‘itive din diferite materii prime se face într-un ii 
| fie în acelaşi vas, fie, după cum se“ 
Materiile prime folosite în 7 
ului, de producţie sint 


prevăzute cu o reglare automată a 
rului, ventile de scurgere 
ollarea sterilă a probelor 


A, 


Vermonettv 


Siyfpentwuprebe ? 
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Fig. 6, Schema unui fermentator. 
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Prepararea soluţiei nuti 
vas special, Sterilizarea se poate efectua, 
pare că este mai bine, chiar în fermentator. 
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ir T fermentatoarelo mai sint prevăzute cu o reglare automată a 
; 1 Sr a cu tuburi de intrare şi iegire a aerului, ventile de scurgere 
a fundul vasului, cum şi cu un sistem pentru recoltarea sterilă a probele 
Note sis a sterilä a probelor 
e cultură în timpul fermentaţiei. Apoi mai 
există un stuft tubular pentru adăugarea sub- 


stantelor antispumante, a substanţelor ajută- T 

toare (de exemplu acid fenil-acetic, soluții | 

tampon), cum şi pentru introducerea mate- 4A 

rialului de insämintare. În cazul fermentato- | 9 

rului preliminar acest ştuţ este legat de un 2 
Au 


Sistem de insämintare care permite introdu- 
cerea pe cale sterilä a materialului de insä- 
mintare din balonul conic. 

Mersul procesului de fermentație. Suspen- 
siile de spori pregătite în laboratorul de Searmme 
cultură a ciupercilor se introduc pe cale sterilă 16 
cu ajutorul sistemului de insämintäre, în fer- Fig. 5. Agitator MAN. 
mentatorul preliminar, într-o soluţie nutritivă, 
sterilizată în prealabil prin încălzire. În condiţiile de agitare şi aerare (5— 
15 m° aer pe oră) și la o temperatură de 25°C, ciuperca se inmulteste atit 
de mult în 30—60 ore, încît rezultă o soluţie de cultură asemănătoare unui 
terci subţire de. gris. Întregul conţinut al vasului, sub presiune, se trece 
printr-un sistem de tuburi sterilizäte cu abur, în fermentatorul intermediar, 
in care de asemenea se găseşte-o nouă soluţie nutritivă, sterilizată prin 
2 ET a încălzire. In condiţiile de 
BE 9 hu 0 lui agitare și aerisire (30—70 m? 
i | aer pe oră) si la temperatura 
Aumar ‘de 25°C cultura ajunge la 
marea maturitate în 12—24 ore. Con- 
ze... ținutul fermentatorului inter- 
| mediar serveşte ca material 
esırea speideräcire de insämintare pentru fermen- 
tatorul de producţie; el este 
trecut în acesta în modul 
descris mai sus. Necesarul de. 
enfi de reglare. aer al unui fermentator de 
Ye /marezapede producție, încărcat cù 30 mè 
Ran soluţie nutritivă, este de 500 — 
1.000 m? pe oră, după sistemul 
Evacuare de dispersare (fig. 6). E 
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nutritive întrebuințate pentru” 
fiecare etapă de fermentație diferă intre ele din punot de vedere al compania 

Prepararea soluției nutritive, din diferite materii prime a i ` intu 
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pare că este mal bine, chiar în termentator. Materiile pri N 
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Fig. 6. Schema unui fermentator. 
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lo 


lactoza si extractul de porumb (corn-steep) 


și extractu ca sursă de azot, hidraţi 
carbon şi săruri minerale. Pe lingă aceste dou re aL a 


a componente principale, se 


nn Adaugă o serie de săruri minerale, utilizate obişnuit pentru mediile 
de cultură cum sînt fosfatul de potasiu, azotatul de sodiu, sulfatul de mag- 
neziu, sulfatul de zinc şi sărurile de calciu, 


SĂ taia 5 : RER PR 
Sterilizarea si menţinerea sterilitätii. Toate părţile componente ale insta- 


laţiei care vin în atingere cu soluția nutritivă sau cu soluţia de cultură, 
je i icate căile de N A SIE şi ieșire în interiorul fermentatoarelor, tre- 

e prin încălzire (la circa 120°C, timp de 30—120 minute) 
ca de altfel si soluţia nutritivă. Pentru a evita pătrunderea de germeni 
nedoriți, fermentatoarele se menţin in timpul producţiei sub o uşoară 
presiune 0,2—0,3 ats. Este bine ca toate căile de acces şi scurgere, cum 
şi celelalte orificii ale fermentatoarelor să fie spălate cu abur sau incäl- 
zite electric. 

Producţia de streptomicină mai este periclitată de actinophagi, virusuri 
care atacă actinomicetele !234). Acest pericol se preintimpinä cel mai 
bine prin cultivarea de tulpini actinofago-rezistente. 

Aerul furnizat de compresoare trebuie de asemenea purificat complet 
de germenii vii, înainte de a ajunge în fermentatoare. Metode eficace 
pentru această purificare sînt: încălzirea aerului, spălarea aerului cu antisep- 
tice (cel mai uzual este soluţia diluatä de hidroxid de sodiu) și filtrarea?). 


Combaterea spumei. În timpul procesului de fermentație se produce o puter- 
nică spumare. Pentru a împiedica o revărsare a spumei se adaugă substanţe anti- 
spumante. În acest scop se folosesc uleiuri animale sau vegetale, siliconi şi alcooli 
graşi. Pentru spargerea spumei se mai aplică şi diferite metode mecanice, deoarece 
uneori este greu să se găsească o substanţă antispumantă care să nu dăuneze micro- 
organismului care produce antibioticul si nici antibioticului însuşi. 

i Adăugarea substantelor ajutătoare ca acidul fenil-acetic, soluții tampon şi 
altele, se face de cele mai multe ori discontinuu, mai rar continuu. Substanțele 
ajutătoare dizolvate se sterilizează; fie prin încălzire, fie, în caz că nu suportă 
acest tratament, prin filtrare, apoi se introduc în fermentator, sub presiune, prin- 


- tr-un sistem de tuburi sterile. 


Controlul tehnic al fermentatiei. La intervale regulate, de cîteva ore, se iau 
probe din soluţia de cultură, prin ventile pentru luarea probelor, care sînt adap- 
tate la fermentatoare. După aceste probe se controlează mersul procesului de fermen- 


3 tatie, determinind continutul in zahär, in azot, greutatea micelului, pH-ul si acti- 


vitatea biologică. 
y) Izolarea si purificarea antibioticelor 


În toate cazurile se pune problema de a izola cantităţi relativ mici 
de substanţe din cantităţi mari de lichid. Dilutia este, de cele mai multe 
ori, de 19/. Dintre metodele de izolare care intră in considerare au căpătat 
o importanță practică următoarele: 


G, Reilly, D.A. Harris şi S.A. Waksman, J. Bacteriol, 54 (1947) p.454- 
Eh Sn si D.R. Colingsworth, J. Bacteriol. 54 (1947) pal, SR 
H.B. Woodruff, T. D. Nunheimer si S.B. Lee, J. Bacteriol, 54 (1947) p. 
‘M. Smith, W.H. Kuhngi R.G.M, Miesel, J. Bacteriol., 54 (1947) p. 
J. Stefaniak, F.B. Gailey, C.S. Brown şi M.J. Johnson. Ind. Eng. Chem, 


38. (1946) p. 666, 
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I, Extractia e 
2. Adsorbti 
3, Metode 
Majoritate: 


u ajutorul dizolvantilor organici (penicilină / häl 
a pe substanțe Rui on. ee 
de precipitare (streplomicină, owitetracielind). 
STONE A antibioticelor nu sint acumulate de către celulele microor- 
ganısmelor, ci Sint cedate, în cea mai mare parte, soluţiei nutritive. De 
aceea, în cele mai multe cazuri micelul, după ce se separă de partea lichidă 
ŞI se spală, se aruncă sau i se dă o altă întrebuințare, ee 
A mimares procenutui de fermentație, întregul conținut al fer- 

> producție este trecut într-un vas de răcire unde se răceşte 
repede la +2°C. O dată cu transvazarea în vasul de răcire, se intreru e 
modul de lucru steril şi se înlocuieşte cu un mod de lucru sărac în de miei 
ceea ce la procesul de izolare şi purificare se asigură printr-o răcire bună 
ŞI uniformă. Totuşi transvazarea poate produce pierderi tocmai la filtrare, în 
cazul cînd se introduce germenul (Escherichia coli) care generează penicilinază 
© enzimă care hidrolizează repede penicilina. În cazul penicilinei räcirea 
este necesară și din cauza instabilitätii acestui principiu activ în soluţie 2 
apoasă. Din vasul de răcire, soluţia de cultură este trecută la filtrare. E; 
La penicilină se întrebuinţează de preferință filtre-prese, iar la strepto- E 
macină, filtre rotative. 


ax) Eziracţia (penicilină) 


Ca agenţi de extracţie se pot folosi acetatul de etil, acetatul de butil, 
acetatul de amil, cloroformul, izobutil-metil-cetona si alți dizolvanti orga- 
nich). 

Deoarece penicilina se gäseste in filtratul de culturä sub formä .de x 
sare, care se extrage greu, soluţia se aciduleazä pînă la un pH de 2,0—2,5 
prin adăugare de acid (fosforic sau sulfuric). In acest mod, penicilina trece 
sub formă de acid liber care se dizolvă uşor în dizolvantul organic. În 
practică, filtratul de cultură se amestecă cu acidul sulfuric şi cu dizol- 
vantul într-un amestecător cu turație mare şi emulsia formată se trimite 
imediat într-un sistem de mai multe separatoare în serie, în care amestecul 
format din filtratul apos si dizolvantul organic se separă din nou, repede. 
In mod obisnuit se intrebuinteazä douä sau trei separatoare, astfel aran- 
jate ca sä se facä una, douä sau trei extractii, dupä principiul contracu- 
rentului (fig. 7 si 8.) În locul celor trei separatoare se poate întrebuința 
extractorul Luwesta (fabrica de aparate Lurgi, Frankfurt/Main v. vol. I, 
p. 434, uzinele de separatoare, Westfalia Oelde), o construcție la care maì 
multe operaţii de amestecare şi separare sint realizate într-o singură maşină. 

Proporția între filtratul de cultură si dizolvantul organic se alege 
astfel, ca să se realizeze o concentraţie cit mai mare In principiu N G 
Pentru a mări gi mai mult concentrația in penicilină, aceasta se un 
din dizolvant cu ajutorul unei soluţii tampon apoase, pare aro ete 
" aproape neutră. Această extracţie se face de BESTUENER N 
intimă a celor două componente, urmată de o separare în S 


ni 4 € 282 
1. C sroial Solvents Co., Chem. Eng. 60 (1953) p. 282 A 
2 m Milan, Commercial Solvents Corp. Brev. S.U.A. 2 509 010 (1950) 
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ratoare (instalate după principiul contracurentului). În modul acesta se 
obțin soluții apoase de săruri alcaline de penicilină, la care o concen- 
traţie în penicilină este de 40—50 ori mai mare decit în filtratul de cul- 


Umsleres d/scare Centifugare Precizare 


MELDANEIOr > 
Agent de precipitare 


Fig. 7. Extractia penicilinei si treapta finală sterilă. 


tură initial. Din astfel de soluţii apoase penicilina poate fi precipitată, 
de cele mai multe ori, într-o formä cristalină prin tratare cu baze adecvate, 
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Fig, 8, Schema fluxului unei baterii de oxtrao 
contraourentulu 
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de exemplu cu procaină!) sau dibenzil-amină?) care formează cu penicilina 
săruri greu solubile în apă. Pentru a se obţine produse cit mai pure, 
de. multe ori se mai face o a treia extracţie, care corespunde in esență 
primei extractii, la un pH de 2,0—2,5. În acest caz se obţine peni- 
cilina sub formă de acid liber, dizolvată in dizolvantul organic, într-o 
concentraţie de 120—150 ori mai mare. Penicilina din aceste soluţii 
se precipită cu ajutorul bazelor organice, care formează cu penicilina 
săruri greu solubile în dizolvantul organic. Pentru precipitarea penicilinei 
din acetatul de butil, acetatul de amil și din esteri similari, se folosesc 
drept baze organice N-etil-piperidina, .morfoline?) terțiare, N-etil-hexa- 
hidro-picolina si N-etil-pirolidina®). Pentru precipitarea penicilinei din 
cloroform se recomandă N-etil-hexametilen-imina5). Sărurile de penicilină 
obținute de cele mai multe ori cristalizate sînt foarte stabile în stare 
uscată si pot fi bine conservate pînă la prelucrarea lor in produse 
finite, care se folosesc in terapeutică. 

La precipitarea penicilinei, atît în apă, cit si din dizolvanti organici 
cu ajutorul bazelor organice, trebuie să se aleagă acele baze care să formeze 
cu penicilina o sare greu solubilă, iar cu celelalte peniciline săruri solubile 
care să poată fi separate. 

În timpul procesului de extracție se determină în fiecare soluţie in mod 
permanent activitatea biologică, pentru a putea controla gradul de eficaei- 
tate a procesului de extracţie. Potrivirea pH-ului în prima treaptă de 
extracţie se face de preferință prin reglare şi inregistrare automată. 

BB) Adsorbtia (streptomicina) . 

Soluţia de cultură filtrată şi limpede (transparența ei se controlează 
pe cale fotoelectrică) se tratează cu cărbune activ?) în trei vase de adsorbtie. 
Streptomicina este adsorbită pe cărbune. Soluţia nutritivă se îndepărtează 
prin filtrare. sub presiune. Cărbunele se spală pe filtru cu alcool diluat. 
Eluarea streptomicinei de pe cărbune se face cu o soluţie alcoolică diluată 

de acid clorhidric printr-un procedeu în contracurent, în două trepte. În 
timp ce streptomicina trece în soluţie sub formă de triclorhidrat, impuritä- 
tile rămîn în cea mai mare parte pe cărbune. Soluţia de streptomicină se 
separă de cărbunele activ prin filtrare. Pentru a evita în această etapă 
pierderi de streptomicină, din cauza formării nedorite de săruri metalice, 
vasele de eluare şi filtrele sint cäptusite cu cauciuc, iar conductele şi venti- 
Jele sint confecționate din porțelan. Pompele Duriclor întrebuințate în această 
etapă sint confecţionate din aliaje speciale (Hastelloy). i 

Pentru adsorbtia sireptomicinei se pot folosi în afară de cărbune activ 
și anioniţi?) sau cationiti anorganici). Acest procedeu pare a fi mai avan- 


1950). 


1) HW., Rhodehamel jr., Eli Lilly & Go., Brev, S.U.A. 2 515 898 ( 
2) P.H. Buckwalter, Bristol Lab. Inc., Brev: S.U.A. 2 585 432 (1952) S X 
2) J. Cram si M. Tishler, Merck & Co, Inc., Brev. S.U.A. 2 542 796 (4951). 
4- A.E. Bide, W. Graham, E.L Smith şi P. A. Wilkinson, Glaxo Lab. Ltd, 
Brev, brit. 604 563 (1949), < 
A A J, Dobson, H, Gudgeon și Th, ZN, ERS (ie (1949), IGI, 
) RW, Porter, Chem. Engng, 53 (1946) p, 94—98, a ET 
7) P.D, Coppock și J.P, Short ho DistillärgCo., Ltd, Brev., brit 616 955 (1949) 
5); Brey, brit 638 664 (1950); Brev. S.U.A, 2 528 022, 2 528 188 (1950), SĂ 
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Dea trece a aa aba ati RE 


tajos decit procedeul de adsorbtiepe cărbune și se execută în e loa 

e (hik. 9). Solutia We-triolsik dn 1 Se execută in coloane de adsorb- 

as) Sol a i clor N de streplomicină obţinută se neutralizeazä 
> distil: d la temperatură joasă, pinä le i 59% sub 

| ; i 1 $ nă la 0 concentré 259, i 

Stante solide (circa 6%, din aceste: A [ici et Ma 


re sol a reprezintă streptomicină ca bază 
pură). Triclorhidratul de sireplomi ae Nee 


Supă liberă 
cină din acest concentr 


at se precipită prin 


Produsintermediar 
complex Ca Ch ) 


SUI de Treimi, 


Sullat de diyo rostreotomuns 


Fig. 9. Prelucrarea streptomicinei şi treapta finală sterilă: 

1 — vas de răcire; 2 — filtru-presă; 3— cazan pentru filtrate; 4 — instalație "de 

adsorbție; 5 — vas de concentrare; 6 — eristalizor; 7 — centrifugă; 8 — uscător; 

9 — acidulare; 10 — filtru; 11 — vas de dizolvare; 12 — filtru steril; 13;— hidratare; 
A — agent de precipitare; D — dizolvant. 5 


etanol sau metanol, iar soluţia obţinută se purificä mai departe cu agenţi de 
absorbţie, de exemplu cu cărbune activi) (în acest caz pe cărbune se 
fixează impuritätile şi numai o cantitate foarte mică de streptomicină). 
Sarea complexă de calciu a streptomicinei bine cristalizatä din soluţia 
alcoolică filtrată se precipită prin tratare cu clorură de calciu. Dacă puri- 
ficările anterioare au: fost bine efectuate: sarea obţinută are un grad de 
puritate de cel puţin 98%. 

Metoda de precipitare. Diferitele antibiotice se pot izola prin tratare cu 
"agenţi de precipitare adecvati, fie direct, fie după o prealabilă îmbogățire 
“prin extracţie, adsorbtie sau distilare. Așa de exemplu se poate precipita 
treptomicina. din soluţiile de fermentație prin tratare cu naftol-albastru- 
negru (acid 8-amino-7-p-nitro-fenilazo-2-fenilazo-1-naftol-3,6-disulfonie °). 
Sarea separată se descompune prin tratare fie cu clorură de bariu’), fie cu > 


1) H.E.Alburn, E.G. Snyder, Chas Pfizer & Co., Wyeth Inc., Brev. S.U.A. a: 
2 505 318 (1950), Brev. brit. 636 188 (1950); R.D. Babson şi M. Tishler, Merck & Co 
Inc., Brev. S.U.A, 2 521 770 (1946). j \ it, 

2) P, P. Regna, I. A. Solomons, Chas. Pfizer & Go., Brev, S.U.A, 2 538 84 
1951). 4 x 
y P. P. Regna, I. A. Solomons, Chas, Plizer & Co, Brev. S.U.A. 2 555 761 (1951). 
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„acid sulfuric si butanolt). Alţi agenţi de precipitare pentru streptomicină 


Ir sint colorantii orange (11)2) și roșul de Congo), cum si acidul silico-wol- 


framict). Se consideră că oxitetracielina poate fi izolată din filtratele de 
cultură, cu ajutorul unei sări cuaternare de amoniu, cu catenă lungă5) 


3) Prepararea produselor finite si a specialităţilor 


„ Preparatele injectabile finite întrebuințate în terapie trebuie să fie 
lipsite de germeni vii şi morţi. Această condiţie nu poate fi însă îndepli- 
nită cu metodele uzuale de sterilizare care sînt fie necorespunzătoare deoa- 
rece cauzează alterarea penicilinei sau a streptomicinei, fie insuficiente. 
Totuşi, pentru a se putea atinge scopul dorit, se recurge la filtrarea sterilă 
a soluţiilor cu principii active si prelucrarea sterilă a acestora, pînă la 
produsele finite. Toată această etapă a procesului tehnologic se efectuează 
în încăperi sterile, izolate de restul atmosferei prin paravane de raze ultra- 
violete. Aceste încăperi de lucru sînt alimentate cu aer sărac sau lipsit 
de germeni. Fiecare manipulare in parte se face în cabine sterile, ermetic 
închise, alimentate cu aer steril (la uşoară suprapresiune). Pentru sigu- 
rantä, cabinele sterile se mai iradiazä, de cele mai multe ori, cu ajutorul 
unor lămpi de raze ultraviolete. Cabinele sînt deservite prin orificii perfect 
etanșeizate în afară, cu folii de masă plastică, în formă de mineci, de care 
sînt legate mînuşi de cauciuc. 


N 


aa) Preparate de penicilină ` 


Dintre preparatele de penicilină se preferă astăzi sarea de sodiu a 
penicilinei G, sarea de potasiu a penicilinei G si procain-penicilina (penicilină 
cu acţiune prelungită). Prepararea sărurilor alcaline din produsele interme- 
diare de mai sus se face prin dublu schimb cu ester acetil-acetic sodat$), etil- 
hexan-carboxilat de sodiu, rodanură de potasiu, in dizolvanti organici. Dizol- 
vantii trebuie aleşi în așa fel încît sărurile alcaline ale penicilinei să fie greu 
solubile și să cristalizeze direct, în timp ce substanţele care se formează 
din restul bazic al penicilinei cu restul acid al sării alcaline, să fie ușor 
solubile. La prepararea procain-penicilinei produsul intermediar se tratează 
în soluţie apoasă cu clorhidrat de procaină. Procain-penicilina greu solubilă 
în apă cristalizează frumos, în/timp ce clorhidratul bazei nou format 
rămîne dizolvat în apă. 


Procain-penicilina: O soluţie apoasă de produs. intermediar de penicilină se 
filtrează steril prin filtre speciale de ceramică. În mod asemănător se pregăteşte 
o soluție apoasă de clorhidrat de procainä. Aceste soluţii sterile se introduc prin- 
tr-un sistem de tuburi sterile într-un reactor steril. În timpul agitării, procain-peni- 
cilina eristalizatä precipită. Pasta de cristale formată este trimisă din nou printr-un 


1) Brev. S.U.A. 2 555 763, 2 560 890 (1951). 

2) Brev. brit, 656 466 (1951). 

3), Brev, franc. 1015110 (1947), ` 

4) P, P, Regna, I.A. Solomons, Chas, Pfizer & Co., Brev. S.U.A.2 537 941 (1951). 
5) R,p, Reeves, Chem. Engng. 59 (1952) p. 145. 

6) J,C. Shechan, M, Tishler, Merck & Go., Inc., DBP. 831 129 (1948). 


sistem, de tuburi sterile intr-o centrifugä care se află într-una din cabinele steril 
amintite mai Sus şi se centrifugheazä. Procain-penieilina separatä se scoate în Fr A 
steril, se usucă şi se infioleazä. Umplerea fiolelor se face cu dis ozitive de cîntă 
mre şi dozare automate, în condiţiile de sterilitate descrise Hat sis Be 


BB) Preparate de streptomicină 


Dintre derivații streptomicinei au intrebuintare terapeuticä sarea com- 
plexä de calciu, sulfatul de streptomuicină şi sulfatul de dihidro-streplomicină, 
Prepararea acestor produse se face exact în aceleași condiţii sterile, ca la 
penicilină. Asttel sarea complexă de calciu se poate obţine fie prin dizol- 
Sl apä, filtrare sterilä si uscare prin congelare, fie prin precipitare 
sterilä. 


Sulfatul de streptomicinä se obtine prin descompunerea cu acid sulfuric a särii 


complexe de calciu, urmată de precipitare cu dizolvanti organici adeevati. Prepa- 

rarea în stare pură se face prin filtrarea sterilă a soluţiei apoase urmată de uscarea 

prin congelare.  Sulfatul de dihidro-streptomicină obţinut prin hidrogenarea càta- 

iticä 1,2) a sulfatului de streptomicinä, sau a sării complexe de calciu a strep- 
„ tomicinei, după filtrarea sterilă se precipită în formă cristalină din dizolvanti 
= Organici adecvati. 


yy) Clor-tetraciclina, oxi-tetraciclina 
Deoarece aceste două preparate se administrează aproape exclusiv oral, 


nu este necesar să se obţină produse finite sterile. 


c) Metode de determinare 


Pentru determinarea cantitativă a antibioticelor se folosesc metode 
"biologice, chimice şi fizice. Dintre acestea se va descrie aici mai pe larg 
numai determinarea microbiologică a activităţii. La metodele chimice şi 
fizice sînt indicate citatele corespunzătoare din literatură. 


i. Metode de determinare biologică 


Se alege un microorganism a cărui sensibilitate față de principiul activ este 
cît mai constantă (pentru penicilină de exemplu Micrococcus pyogenes, var. aureus 
SG 511, pentru streptomicină, Bac. subtilis ATCC 6633) şi se utilizează drept refe- ae 
rinfä. Față de acesta, principiul activ într-o anumită concentrație trebuie să aibă 
o acțiune antibioticä constantă, fatä de un număr dat de germeni. Foarte impor: . 
tant este ca la fiecare determinare să se intrebuinfeze drept soluţii etalon soluții 
de concentraţii diferite, dar bine cunoscute. Din valorile determinate cu ajuti 
acestor soluţii etalon se poate vedea dacă toate condiţiile au rămas constante, stă 
de testele precedente; condiţiile de determinare (temperatura, durata de achun 
substanțele nutritive) trebuie menținute. cit se poate de constante. Se nn x 

"să se intrebuinteze medii de cultură standardizate (Merck sau Difco). Pe ling 
aceasta determinärile trebuie fäcute pe probe paralele, RR NE Sn: 
; Dintre numeroasele metode de determinare se vor aminti aici numai două, 


= 71) Merck al Oo, Ino Brev, SU A12 4004574 14950). 5 
al Chas, Pfizer & Co., INC: Brev. S.U.A. 2 522 858 (1950). 


604 Medicamente 
Su 


sistem de tuburi sterile într-o ifugă 

st -o centrifugä care se află i i i 
em i t SAA lugă care s ă într-una din ca i 
ne mai sus si se centrifugheazä. Procain-penieilina separatä se lt: 
steril, se usucă şi se înfiolează. Umplerea fiolelor se f i tve do ente 


` / Ș 2 um ace cu dispoziti intä 
rire şi dozare automate, în condiţiile de sterilitate descrise a an 


88) Preparate de streptomicină 


Dintre derivații streptomitinei au întrebuințare terapeutică sarea com- 
plexă de calciu, sulfatul de streptomicină şi sulfatul de dihidro-streptomicină 
Prepararea acestor produse se face exact în aceleași condiţii sterile, ca la 
penicilină. Astfel sarea complexă de calciu se poate obţine fie prin dizol- 


RRT apă, filtrare sterilă şi uscare prin congelare, fie prin precipitare 
sterilă. 


Sulfatul de streptomicină se obţine prin descompunerea cu acid sulfuric a sării 2 
complexe de calciu, urmatä de precipitare cu dizolvanti organici adecvati. Prepa- săi 
rarea în stare pură se face prin filtrarea sterilă a soluţiei apoase urmată de uscarea 

rin congelare. Sulfatul de dihidro-streptomicină obținut prin hidrogenarea căta- 
itică 1,2) a sulfatului de streptomicină, sau a sării complexe de calciu a strep- 
tomicinei, după filtrarea sterilă se precipită în formă cristalină din dizolvanti 
organici adecvaţi. 


yy) Clor-tetraciclina, ozi-tetraciclina A = 


Deoarece aceste douä preparate se administreazä aproape exclusiv oral, 
nu este necesar sä se obtinä produse finite sterile. 


c) Metode de determinare 


Pentru determinarea cantitativă a antibioticelor se folosesc metode 
"biologice, chimice şi fizice. Dintre acestea se va descrie aici mai pe larg 
numai determinarea microbiologică a activităţii. La metodele chimice si 
fizice sint indicate citatele corespunzătoare din literatură. - 


1. Metode de determinare biologică 


Se alege un microorganism a cărui sensibilitate faţă de principiul activ este a, 
cît mai constantă (pentru penicilină de exemplu Micrococcus pyogenes, var. aureus RS 
SG 511, pentru streptomicină, Bac. subtilis ATCC 6633) şi se utilizează drept reies 
rintä. Fatä de acesta, principiul activ într-o anumită concentraţie trebuie să aibă ` à 
o acțiune antibiotică constantă, față de un număr dat de germeni. Foarte impor: A 
tant este ca la fiecare determinare să se întrebuinţeze drept soluții etalon soluţii I 
de concentrafii diferite, dar bine cunoscute. Din valorile determinate cu ajutorul yi 
acestor soluții etalon se poate vedea dacă toate condiţiile au rămas constante față 
de testele precedente; condiţiile de determinare (temperatura, durata de acțiune; 
substanțele nutritive) trebuie menținute. cit se poate de constante. Se recomandă 

"să se intrebuinteze medii de cultură standardizate [Merck sau Difco). Pe Nagă 
aceasta determinările trebuie făcute pe probe paralele. EURE ; 

Dintre numeroasele metode de determinare se vor aminti aici numai două. 


PR e 
1) Merck & Co, Inc., Brev. S.U.A. 2 498.574 (1950). - 
2) Chas, Pfizer & Co., Inc., Brev. S.U.A. 2 522 858 (1950). & 
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a) Test pe plăci cu cilindri 1) 


În capsule Petri cu fundul plat se introduc 20 ml dintr-un mediu de cultură 
cu agar. După solidificare se aşază la 48°C pe acest strat în mod uniform un al 
doilea strat (4 ml), care a fost insäminfat în prealabil cu organismul test. După 
solidificare, se lasă să cadă de la aceeaşi înălțime cu ajutorul unei maşini speciale 
6 cilindri din oţel V2Am egale ca volum şi greutate. Gilindrii trebuie să fie etanşi 
pe suprafaţa agarului şi să pătrundă în acesta la adincimi egale. În cilindrii se 
picură o soluţie standard de principiu 
activ în dilutii crescînde (2,0; 1,5; 1,0; 
0,5; 0,25 U.I./ml). În alte capsule se 
pun soluţiile de analizat pentru com- 

A parafie. În doi cilindri ai acestor 
54 capsule se introduc soluţii standard care 
i corespund unei concentrații de 1,0 
Er U.I./ml. Dupä 18 ore de incubare la 
37°C germenele test se dezvoltă; in 
acelasi timp, principiul activ din cilin- 
dri difuzeazä in placa de agar si im- 
piedică creşterea germenului in jurul 
cilindrului, din care cauză se formează 
o zonă transparentă, pe cînd restul Fig. 10. Plăci. 
suprafeţei plăcii de agar apare tulbure 
din cauza germenilor test care s-au 
dezvoltat. Zona lipsită de germeni se numeşte zonă de inhibitie. Diametrul zonei 
de inhibitie este măsura activităţii şi a produsului de analizat în comparaţie cu 
măsurătorile standard.. Pentru penicilină, streptomicinä, clor-tetraciclină şi ozi- 
tetraciclină s-au stabilit unităţi internaţionale (fig. 10). 


B) Teste în diluții succesive 


Într-o serie de eprubete se introduc cantităţi egale dintr-o soluţie nutritivă; 
în prima eprubetă se adaugă în condiţii sterile o aceeaşi cantitate din produsul 
de analizat, de o anumită concentraţie. După amestecare se scoate din eprubeta 7 
o cantitate egală cu cea care s-a adăugat şi se introduce în eprubeta 2. Acest pro- 
cedeu se repetă pînă la eprubeta n. Ultima porţiune scoasă se aruncă. În modul 
acesta se obţin o serie de probe cu concentrații descrescînde în principiu activ. 
Fiecare eprubetă se insäminfeazä acum cu o, picătură dintr-o cultură de germeni 
test, veche de 24 ore. După 24 ore de incubare la 37°C, germenele test se dezvoltă 
în toate tuburile, în care concentraţia în principiu activ este prea mică pentru a 
împiedica creşterea lui. Citirea se face la limita „clar-tulbure“, ceea ce înseamnă 
că ultima eprubetă limpede indică valoarea limită. Din dilutiile minale de preparat 
T eu prineipiu activ si din diluţiile cunoscute din eprubete se poate calcula activitatea 
~ în asa-zise unităţi de dilutie. x ` s 

` Metodele dè dozare biologică se pot aplica nu numai pentru determinarea 
activităţii biologice a unui principiu activ, ci şi pentru determinarea concentraţiei 
de principiu activ dintr-un preparat. Pentru ultima problemă astăzi se aplică la 
penicilină şi la streptomicină de multe ori şi metode de determinare chimică. 


=) 2: Metode de determinare chimicä 


Aceste metode sînt aplicabile numai la concentraţii mai mari de penicilină, 

i anume la circa 500 U.I./ml, sau mai mult. Ele sînt mai sensibile AT de impurități 

decit testul biologic, de aceea se pretează în deosebi la analiza produselor intermediare 

 purificate în prealabil şi la analiza produselor din ultimele trepte (săruri brute 
şi pure). 


1) W. H. Schmidt si A. J. Moyer, J. Bacteriol, 47 (194%) p. 199. 


Cele mai importante metode de analiză sint: 


«) determinarea penicilinelor totale 
determinarea iodometricăl) 
test cu acid hidroxamic?) 

8) determinarea penicilinei G?) 

y) precipitarea cantitativă a penicilinei G cu N-e 

ò) determinarea streptomicinei (test cu maltol) 5) 


j 


til-piperidinät), 


XII. Glueozide eardiotonice®) 


Dintre glucozidele cardiotonice se vor aminti aici numai strofantina 
care se apropie din punct de vedere al activităţii de aceea a glucozidelor din 
digitală. 

Strofantidina, agliconul strofantinei, are structura sterinelor. Formula 
de structură a fost lămurită abia în ultimii ani (Jacobs, Tschesche, Stoll si 
alţii). Pină in prezent, strofantina, ca de altfel toate glucozidele cardio- 
tonice, se preparä exclusiv prin extractie din plante. 


XIII. Substante eu activitate fiziologieä 
folosite ca medicamente?) 


Toate procesele vitale sint insotite de reactii chimice, care au loc in 
fiecare celulä, servind, prin metabolismul lor, la sinteza si inlocuirea sub- 
stantelor necesare organismului si care prin metabolismul lor energetic fur- 
nizează energia necesară vieţii. 

Considerind aceste reacţii chimice, se observă în special două caracteri- 
stici. Intii, uşurinţa şi viteza cu care ele decurg în condiţii fiziologice, si 
al doilea, precizia cu care se influenţează reciproc. Ambele sînt posibile 
datorită unei serii de principii active care se introduc în organism o dată 
cu hrana sau care sînt sintetizate de înseși celulele organismului. Este vorba 
de fermenti, vitamine şi hormoni. 


DE GI Bonas L.J. Bellamy, A.R. Graham, T. Henshall, T.E.V. Horsley, 


= G.F. Hall, Analyst 74 (1949) p. 550—555. 


2) G. E. Boxer şi P. M. Everett, Anal. Chem. 21 (1949) p. 670—673. 

3) G.E. Boxer şi P. M. Everett (l.c.). 

4) C.R. Bond, Analyst 7& (1949) p. 80—81. 

5) H. M. Doery, E.C. Mason şi D.E. Weiss, Analyt. Chem. 22 (1950) p. 1038-1039. 

6) T. Reichstein, Angew. Chem. 63 (1951): p. 412—421; W. Küssner, Die Phar- 
mazie 5 (1950) p. 76—80. | 

7) Prelucrat de Dr. Ing. Fritz Lindner, Frankfurt a. M/Höchst. 

8) Literatură: Rudolf Abderhalden, Die Hormone, in Lehrbuch der 
Physiologie, Trendelenburg şi Schütz, Editura Springer 1952; Ammon şi Dirscherl, Fer- 
mente, Hormone, Vitamine, ediţia 2, Editura Georg Thieme, Leipzig 1948, Bamann ŞI 
Myrbäck, Methoden der Fermentforschung, Editura Georg Thieme, Leipzig 1941; 
~ Brederecksi Mittag, Vitamine und Hormone, ediţia 2, Editura S Hirzel, Leipzig ES 
Harris si Thimann, Vitamins' ‘and Hormones, Academic Press, New York; 
Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, New York, 1948; es 
si Myrbäck, The Enzymes, New York 1950; Æ. Vinke, Darstellung, von Hormon pAn 
paraten, Ediția 2,, Editura S. Hirzel, Leipzig, 1945; Æ. Vogel, Chemie und Tec 
der Vitamine, ediția 3, Editura Ferdinand Enke, Stuttgart 1953. 


- Fermenţii sau enzimele sint biocatalizatori produşi de celula vie şi care 
în conformitate cu definiția clasică a* lui Wilhelm Ostwald, pot schimba 
viteza reacţiilor chimice fără a apare în produsul final. Fermentii sînt 
aproape fără excepţie proteine, care mai conţin, de cele mai multe ori, o 
grupa prostetică, astfel încît rämine valabilă relatia apoferment + cofer- 
ment = holoferment. | 

Vitaminele sint de obicei substanţe de origină vegetală, care trebuie 
administrate organismului în mod permanent, o dată cu alimentatia. si a 
căror lipsă duce la avitaminoze caracteristice. În ceea ce priveşte mecanismul 
lor de acţiune s-au stabilit numeroase corelaţii cu fermentii, prin faptul cä 
unele vitamine pot apare sub forma de cofermenti. 

. Hormonii sînt substanţe care se formează în anumite celule ŞI organe 
diferenţiate, în așa-zisele glande cu secreție internă și care trec direct în 
sistemul circulator al singelui. : 

De la începutul secolului nostru, lămurirea structurii acestor principii 
active şi o dată cu aceasta prepararea lor industrială a fost pusă pe baze 
sigure. Astăzi, prepararea lor din materii prime naturale, și în mare parte, 
şi sinteza lor, formează o ramură importantă a industriei farmaceutice. 


a) Preparate enzimatice 


Printre fermentii care au o întrebuințare terapeutică, enzimele aparatu- 
lui digestiv ocupă primul loc; este vorba in special de pepsina mucoasei 
stomacale cum si de sistemul de fermenti furnizat, de pancreas. 

Mucoasa stomacală produce doifermenti care provoacă prima degradare 
a proteinelor; dintre acestea pepsina acţionează în mediu puternic acid, 
iar catepsina în mediu slab acid. Preparatele de pepsină se obţin în special 
din mucoasa stomacurilor de porc. 


Mucoasa mărunțită la abator se extrage cu apă cu,adaos de alcool sau glicerină, 
sau se lasă să se autolizeze cu acid clorhidric sau cu acid fosforic diluat. Pentru 
purificarea ulterioară sînt descrise o serie de procedee, care cuprind o precipitare 
prin adsorbtie, prin salifiere sau cu dizolvanţi organici şi, eventual, încă o puri- 
ficare, prin dializă. Preparatele, de pepsinä se; juieDuin (pază sub formă de vinuri 


de pepsină sau sub formă de tablete şi dragele, in special combinate cu acid citric. 


sau clorhidrat We betaină (acidol). 


Pancreasul trimite în intestinul. subţire, o dată cu lichidul pancreatic, o. 


serie de fermenti, dintre care se vor aminti aici numai cei trei, mai importanţi. 


Este vorba de lipază, care metabolizează grăsimile, amilază, care metabo- 
lizează hidratii de carbon, si tripsina care metabolizeazä proteinele. Aceste” 


trei sisteme de fermenti sînt principalii factori ai digestiei alimentelor, 


metabolizindu-le in substanţe -resorbabile. Din această cauză, termenţii! 
pancreasului au rolul cel mai important în terapia „bolilor de digestie. 
Deoarece, în special, lipaza si amilaza sint foarte sensibile, este necesar ca 
la fabricarea preparatelor cu fermenti pancreatici să se lucreze în condiţii 
cît mai blinde. Pentru aceste trei enzime se impune un control riguros în 
toate fazele de preparare, cu ajutorul unor metode de dozare precise. 
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Ca materie primă intră în consideraţie în special pancreasul de 
numai acesta are un conținut mare de lipazä si amilază. 
la fabrică şi acolo sînt prelucrate după diferite procedee în produse enzimatice 
uscate. Produsele foarte bogate în enzime se obţin după Willstätter prin tratarea 
terciului obținut din glande fin măcinate cu acetonä şi eter. După alte procedee 
terciul de glande măcinate se usucă în condiţii blinde în etuvă sau într-un uscätor 
cu valfuri cu vid după care se face o degresare cu benzină. Mai sînt descrise şi pro- 
cedee dupä care glandele sint supuse unei extracfii cu apă cu o eventuală autolizä 
după care extractele se usucă de exemplu în aparate de uscare prin pulverizare. 


N porc, deoarece 
Glandele congelate se aduc 


Deoarece fermentii se alterează repede in mediu acid, s-a căutat să se 
găsească forme medicamentoase care să permită trecerea fermentilor în 
stare nealterată prin mediul acid al stomacului. S-a putut obţine o anumită 
rezistență faţă de acizi, de exemplu prin tratare cu tanin ; rezultatele cele mai 
bune s-au obţinut îmbrăcînd tabletele, respectiv simburele dragelelor, în 
invelisuri insolubile în acizi, dar solubile în alcalii formate din acizi graşi, 
salol sau, în special, din mase plastice adecvate. 

Celuloza si hemiceluloza alcătuind scheletul si substanţa de adeziune a 
pereţilor celulari formează o mare parte din alimentaţia vegetală. Animalele 
cu singe cald nu produc fermenti pentru degradarea lor; aceasta se produce 
fiziologic cu ajutorul bacteriilor ce trăiesc în intestin. S-a dovedit că este 
util să se adauge preparatele enzimatice pentru digestie celulază şi hemice- 
lulază ; acestea pot fi obţinute din anumite mucegaiuri ca Aspergillus niger 
sazii Aspergillus oryzae. Aceste ciuperci se cultivă în capsule plate, sau în 
ta re de fermentație pe tärite, sau in fermentatoare, pe medii de cultură 
Hode. Micelul poate fi transformat direct într-un produs uscat sau enzimele se 
pot extrage cu apă și “> precipită din extract prin tratare cu dizolvanti orga- 
nici. Ciupercile ma: , ->mează pe lingă hemicelulază si amilaze si proteinaze. 

O importanţă mai mare a căpătat și o proteinază vegetală, papaina, 
‚care se obţine din sucul lăptos al fructelor arborelui tropical, Carica papaya. 
© Prepararea ei se face încă foarte rudimentar, prin uscarea sucului în strat 
“subţire la aer. Papaina are o acţiune optimă în mediu slab acid şi degradează 
"proteinele pînă la amino-acizi, mai ales după o activare corespunzătoare. 
: După cum s-a descoperit în ultimii ani, preparatele de papaină bine 
"activate pot ataca stratul de cheratină al viermilor intestinali si de aceea 
se întrebuinţează ca vermifuge. 

Preparatele purificate de tripsină se întrebuinţează în tratamentul ră- 

nilor greu vindecabile, în special al arsurilor. 4 

Trombina, fermentul coagulării singelui, care provoacă transformarea 
"fibrinogenului în fibrină si care se poate obţine din plasma sanguină, se ` 
întrebuințează în terapie ca hemostatic local. 

Hialuronidaza este un ferment care degradează acidul hialuronic, com- 
ponenta macromoleculară a țesutului conjunctiv. Ea se obţine din testicule 
- de taur și serveşte la resorbtia mai rapidă a soluţiilor injectate intramuscular. 


f 


N N / 
/ b) Vitaminele 


Denumirea de vitamine a tost introdusă de C. Funck care a presupus 
greşit că ar fi vorba de nişte substanțe bazice de tipul aminelor. În 
realitate, vitaminele fac parte din cele- mai diferite clase de substanţe. 
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Ca materie primă intră în considerație în special pancreasul de 
numa! acesta are un conținut mare de lipază şi amilază. Glandele co 
la fabrică şi acolo sînt prelucrate după diferite procedee în produse enzimatice 
uscate. Produsele foarte bogate în enzime se obțin după Willstätter prin tratarea 
terciului obținut din glande fin măcinate cu acetonă şi eter. După alte procedee 
terciul de glande măcinate se usucă în condiţii blinde în etuvă sau într-un uscător 
cu valțuri cu vid după care se face o degresare cu benzină. Mai sînt descrise şi pro- 
cedee după care glandele sint supuse unei extracfii cu apă cu o eventuală autolizä 
după care extractele se usucă de exemplu în aparate de uscare prin pulverizare. 


porc, deoarece 
ngelate se aduc 


Deoarece fermentii se alterează repede în mediu acid, s-a căutat să se 
găsească forme medicamentoase care să permită trecerea fermentilor in 
stare nealterată prin mediul acid al stomacului. S-a putut obţine o anumită 
rezistenţă faţă de acizi, de exemplu prin tratare cu tanin; rezultatele cele mai 
bune s-au obţinut imbräcind tabletele, respectiv simburele dragelelor, în 
invelisuri insolubile în acizi, dar solubile în alcalii formate din acizi graşi, 
salol sau, în special, din mase plastice adecvate. 

Celuloza și hemiceluloza alcătuind scheletul si substanţa de adeziune a 
pereţilor celulari formează o mare parte din alimentaţia vegetală. Animalele 
cu singe cald nu produc fermenti pentru degradarea lor; aceasta se produce 
fiziologic cu ajutorul bacteriilor ce trăiesc în intestin. S-a dovedit că este 
util să se adauge preparatele enzimatice pentru digestie celulază şi hemice- 
Bun, acestea pot fi obfinute din anumite mucegaiuri ca Aspergillus niger 
sai: Aspergillus oryzae. Aceste ciuperci se cultivä in capsule plate, sau in 
Sur ydre de fermentație pe tärite, sau in fermentatoare, pe medii de cultură 
=uüide. Micelul poate fi transformat direct într-un produs uscat sau enzimele se 
pot extrage cu apă şi “> precipită din extract prin tratare cu dizolvanti orga- 

„nici. Ciupercile ma’  meazä pe lingă hemicelulază si amilaze şi proteinaze. 
O importanță mai mare a căpătat şi o proteinază vegetală, papaina, 
‚care se obține din sucul lăptos al fructelor arborelui tropical, Carica papaya.. 
“Prepararea ei se face încă foarte rudimentar, prin uscarea sucului în strat 
“subţire la aer. Papaina are o acţiune optimă în mediu slab acid şi degradează 
„proteinele pinä la amino-acizi, mai ales după o activare corespunzătoare. 
i După cum s-a descoperit în ultimii ani, preparatele de papaină bine 
activate pot ataca stratul de cheratină al viermilor intestinali şi de aceea 
„se întrebuinţează ca vermifuge. 
A Preparatele purificate de tripsină se întrebuințează în tratamentul ră- 
„nilor greu vindecabile, in special al arsurilor. j 

Trombina, fermentul coagulării singelui, care provoacă transformarea 
-fibrinogenului în fibrină și care se poate obţine din plasma sanguină, se ` 
întrebuințează în terapie ca hemostatic local. 

Hialuronidaza este un ferment care degradează acidul hialuronic, com- 
- ponenta macromolecularä a țesutului conjunctiv. Ea se obţine din testicule 
„ de taur și servește la resorbția mai rapidă a soluţiilor injectate intramuscular.. 
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f b) Vitaminele 


Denumirea de vitamine a fost introdusă de C. Funck care a presupus 
„greşit. că ar fi vorba de niște substanțe bazice de tipul aminelor. În 
realitate, vitaminele fac parte din cele: mai diferite clase de substanţe. 
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Ea a niel Vitamine a devenit posibilă abia după ce s-a putut 
N amınoza respectivă pe animale gi s-a putut determina doza 
necesară de vitamină pentru vindecare. În multe cazuri pentru decelarea 
vitaminelor s-au găsit reacţii chimice, în special reacţii de culoare. i. care 
servesc ca îndrumători în cursul cercetării. ee 

Dupä solubilitatea lor, vitaminele se impar 


- A atea t in două grupe, gi anume în 
vitamine liposolubile şi vitamine hidrosolubile. : 


d } 


1. Vitamine liposolubile 


Vitamina A. Vitamina A se mai numeşte gi vitamina antixeroftalmicä 
(xeroftalmia este o boală caracteristicä a ochilor), vitamina epitelială și 
vitamina creșterii, 


„Vitamina A propriu-zisă sau azxeroftolul, se găseşte numai în regnul 
animal, în special în ficatul peștilor, în gălbenuşul de ou gi în grăsimea 
din lapte. Ea se formează în ficat, din carotina vegetală, care, din această 
cauză, se numeşte provitamina A. 

HsC  CH3 _ HC -CHa 
CH=CH—C=CH—CH=CH—C=CH—CH=CH—CH=C—CH=CH—CH=C—CH=CH 


(A Ha Hs CH3 Ha í 


+H20  -FH20 
B-Carotină CaoH5; ; 
CHs s ; A À - HC 
CH=CH—C=CH—CH=0H—C=CH—CH20H+H0OH20--CH=0—CH-CH—CH=C—CH=0H SL 
A Hs ; x H3 


Vitamina A + Vitamina A 


“Necesarul de vitamină A al omului poate fi acoperit, atît de vitamina IN» 


j 


propriu-zisă, cît si de carotinä. 


Carotina serveşte în cantități mari la colorarea si vitaminizarea mar- ` 


 garinei, ea se obţine din carote, dar in special, din ulei de palmier. Se mai 


obţine și din alfa-alta, o specie de trifoi, care se prelucrează în America pe 
scară mare pentru obţinerea clorofilei. Vitamina A ca atare se mai obţine 
si astăzi în formă concentrată din untură de pește, mai ales din untura unei: 
specii de calcan, în care se găseşte ca ester al acizilor graşi. De curind s-a 


reușit sinteza atit a carotinei cit şi a vitaminei A; această sinteză se 


aplică azi pe scară industrială. pe 
Vitamina D, antirahiticä, reglează conţinutul în săruri minerale al 
organismului gi condiționează în Apatial depozitarea normală a calciului 


"în țesutul osos, Datorită lucrătilor lui Windaus şi elevilor săi, se cunoaşte 


“ astăzi prepararea ei în stare pură, structura chimică şi geneza ei. Vitamina 


D activă se formează sub influența razelor ultraviolete din provitaminele 
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vare fac parte din seria sterinelor. Astfel, de exemplu, ergosterina (1) trece 
y k ` ` i + . men A 
prin mai multe faze intermediare in vitamina D, (II) 
fat CHa CHa CHa CHa CH3 | 


| 
CH—CH=CH—CH—COH—CH i N j ) ; 
Ina K 3 HaC 1 H = ÖH—CH— CH—CH3 


HC ae mn Aa 
st bai Hac | | 
INIZN/ NA Fa 
A | 
nV N uo/M 
I II 


Sa constatat că există mai multe tipuri de vitamine D, care provin 
din diferite provitamine; ele se deosebesc între ele numai prin structura 
catenei laterale. 

Vitamina D se găseşte în natură în cantitate mare în ficatul peştilor; 
untura de peşte mai constituie şi astăzi o materie primă importantă pentru 
prepararea de produse farmaceutice cu vitamina D. Pe lingă aceasta se 
fabrică produse cu vitamina D pură prin iradierea provitaminelor; în sfirsit, 
se practică pe scară mare iradierea cu raze ultraviolete a laptelui, pentru a-i 
mări conţinutul în vitamina D. 

Vitamina E este vitamina antisterilitätii si este necesară pentru dez- 
“voltarea normală a țesutului glandelor germinale şi pentru dezvoltarea em- 
brionului în timpul sarcinii. Ea se găseşte mai ales în germenii gräuntelor 
de cereale, cum si în diferite legume, în lapte şi în ouă. Prepararea ei in 

stare pură şi lămurirea structurii chimice s-a făcut între anii 1936 şi 1938, 
" simultan-de către mai multe grupuri de cercetători, iar sinteza a fost efec- 
= ġuată pentru prima dată de Karrer şi colaboratorii săi. Purtătorii acțiunii 
'vitaminice sînt mai multe substanţe înrudite in de-aproape, numite toco- > 
feroli. Tocoferolul cel mai activ este derivatul«, care are următoarea struc- | 
tură: i 
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HO- C ARG CH, R Ta CH, 
| | | | 
TEC CR C-(CH,)„—CH—(CH,),-—CH-(CH,),—CH 
Nc/No/l NCH, 
| CH, 
CH, 


Tocoferolul se poate sintetiza după Karrer din trimetil-hidrochinonă ŞI 
bromură de fitil. În terapeutică se mai întrebuinţează şi astăzi preparate 
din gerineni de griu, în special din uleiuri de germeni cum şi concentrate de 
tocoferol, preparate pe scară largă, mai ales în America, prin distilarea mole- 
culară a uleiului semințelor de bumbac şi al germenilor de porumb, Toco- 
ferolul pur se prepară pe cale de sinteză. Pe lingă intrebuintarea farmaceuti 
că, tocoferolul se foloseşte şi ca antioxidant în industria alimentară, Se 

Vitamina K sau vitamina antihemoragică (coagulantă) a fast ORI SĂ 
perită de Dam. Lipsa vitaminei K produce gi tendinţă spre singerare cauzată + 
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care fac parte din seria sterinelor. Astfel, de exemplu, ergosterina (I) trece 
prin mai multe faze intermediare în vitamina D, (II) 


CHa CH3 CHa CH3 CH3 CH3 
iO CH—CH=CH—CH—0H—CH3 CHCH = Cid | H--CHa 
HaC | 
; ZN ZANIN 
Hc | = HaC | 
PANIN- ANIN 
Berke 
AN 
AS BZ N 
I II 


S-a constatat că există mai multe tipuri de vitamine D, care provin 

= din diferite provitamine; ele se deosebesc între ele numai prin structura 
“catenei laterale. 

: Vitamina D se găseşte în natură în cantitate mare in ficatul peștilor; 
untura de peşte mai constituie și astăzi o materie primă importantă pentru 
prepararea de produse farmaceutice cu vitamina D. Pe lingă aceasta se 
fabrică produse cu vitamina D pură prin iradierea provitaminelor ; în sfirsit, 
se practică pe scară mare iradierea cu raze ultraviolete a laptelui, pentru a-i 
mări conţinutul în vitamina D. 

Vitamina E este vitamina antisterilitätii si este necesară pentru dez- 
'voltarea normală a țesutului glandelor germinale și pentru dezvoltarea em- 
~ brionului în timpul sarcinii. Ea se găseşte mai ales în germenii gräuntelor 
de cereale, cum şi în diferite legume, în lapte și în ouă. Prepararea ei în 
stare pură si lămurirea structurii chimice s-a făcut între anii 1936 si 1938, 
" “simultan-de către mai multe grupuri de cercetători, iar sinteza a fost efec- 
_ tuată pentru prima dată de Karrer si colaboratorii săi. Purtătorii acțiunii 
 vitaminice sînt mai multe substanţe înrudite în de-aproape, numite toco- 
"feroli. Tocoferolul cel mai activ este derivatul «, care are următoarea struc- 

tură: AR 


CH, = 
eh, A 

JENE / 
HO— C G CEL RS CH, CH, 

Bell ER el EN 
H,C-CG € ° C-(CH,)—CH-(CH,), -CH-(CH,, CH 

Sc/No/l NCH, 

H, 
CH, 


Tocoferolul se poate sintetiza după Karrer din trimetil-hidrochinon& şi 
bromurä de fitil. În terapeutică se mai întrebuinţează şi astăzi preparate 
din germeni de griu, în special din uleiuri de germeni cum și concentrate de 
tocoferol, preparate pe scară largă, mai ales în America, prin distilarea mole- 
culară a uleiului seminţelor de bumbac gi al germenilor de porumb. Toco- 
ferolul pur se prepară pe cale de sinteză. Pe lingă intrebuintarea farmaceuti- 
că, tocoferolul ge foloseşte gi ca antioxidant în industria alimentară. 

Vitamina K sau vitamina antihemoragică (coagulantă) a fost desco- 
perită de Dam, Lipsa vitaminei K produce și tendinţă spre singerar 


e cauzată 


& > 
RE 
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care fac parte din seria sterinelor. Astfel, de exemplu, ergosterina (I) trece 
prin mai multe faze intermediare in vitamina D, (II) 


PAU CHa CHa CIs CHa CH3 


CH—CH=CH—0H—UH—CHs3 ron = cH in bH—GHa 


A ( 
Hat HaC | 


NI/ 3 
HC | că m Ha0 ( > A 
d A NA et Er 
IN EZ I 
ER TANANA 
I II 


„S-a constatat că există mai multe tipuri de vitamine D, care provin 
din diferite provitamine; ele se deosebesc între ele numai prin structura 
catenei laterale. 

Vitamina D se găseşte în natură în cantitate mare in ficatul peștilor; 
untura de peşte mai constituie și astăzi o materie primă importantă pentru 
prepararea de produse farmaceutice cu vitamina D. Pe lingă aceasta se 
fabrică produse cu vitamina D pură prin iradierea provitaminelor; în sfirșit, 
se practică pe scară mare iradierea cu raze ultraviolete a laptelui, pentru a-i 
mări conţinutul în vitamina D. 

Vitamina E este vitamina antisterilitätii şi este necesară pentru dez- 
“voltarea normală a țesutului glandelor germinale si pentru dezvoltarea em- 
brionului în timpul sarcinii. Ea se găseşte mai ales în germenii gräuntelor 
de cereale, cum şi în diferite legume, în lapte şi în ouă. Prepararea ei în 
stare pură și lămurirea structurii chimice s-a făcut între anii 1936 şi 1938, 
simultan-de către mai multe grupuri de cercetători, iar sinteza a fost efec- 
tuatä pentru prima dată de Karrer si colaboratorii săi. Purtătorii acţiunii 
vitaminice sint mai multe substanţe înrudite in de-aproape, numite toco- 
feroli. Tocoferolul cel mai activ este derivatul «, care are următoarea struc- 


= (013% 


CH, 
LE | 
ME LS 
we an 
HG IC C— (CH) —CH—(CH,)s—CH—(CH,)s—QH 
Sc/No7 NCH, 


; Tocoferolul se poate sintetiza după Karrer din trimetil-hidrochinonă şi 
“ bromură de fitil. În terapeutică se mai întrebuințează şi astăzi prepanni 
din germeni de griu, in special din uleiuri de germeni cum şi RR 
tocoferol, preparate pe scarä largä, mal ales în America, prin disti as mois 
eularä a uleiului semințelor de bumbac și al germenilor de por umb. d ER 
ferolul pur se preparä pe cale de sinteză, Po lingă nisi țarea N 
că, tocoferolul se foloseşte și ca antioxidant în industria alimentară u 
Vitamina K sau vitamina antihemoragică (coagulantă) a, fast data 
perită de Dam, Lipsa vitaminei K produce gi tendinţă spre singerare cauz 
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de 0 tulburare a sistemului normal de coagulare. Vitamina K determină 
în ficat formarea protrombinei, care este premergătoare fermentului de coa- 
gulare, trombina. Ea a fost izolată din făina de lucernă, din alfa-alfa şi din 
tăina de peşte; s-a dovedit că structura ei corespunde unui derivat al metil- 
nattochinonei. Vitamina K, sau filochinona (2-metil-3-fitil-1,4-naftochinona) 
are următoarea structură: 


O 
| CH 
DIE GH GH CH 
VIER | r | ; EN cH, 
|. CN CHEC E (CH Je OHE (CH CH (GH -CH 
O N 
CH, 


Sinteza a fost realizată prin condensarea metil-naftol-hidrochinonei cu 
fitol şi oxidare ulterioară la chinonă. S-a dovedit că gi derivații simpli ai 
metil-naftochinonei, şi în special ea însăşi, au o acţiune puternică specifică 
vitaminei K, aşa că şi aceste produse pot fi întrebuințate în terapeutică. 
3 În mod normal necesarul de pitamină K al omului este acoperit de coli- 
bacilii din intestin. În consecinţă, indicaţiile cele mai importante pentru 
preparatele de vitamină K sînt în maladiile în care resorbtia vitaminei K 
din intestin este defectuoasă. 


„9. Vitamine hidrosolubile 


Vitamina B complex. Grupul vitaminelor B cuprinde o serie de mai 
ză mulţi factori hidrosolubili care, de cele mai multe ori, se găsesc impreună 
în natură şi a căror lipsă duce la stări spastice și paralizii, cum si la tul- 
- buräri ale creşterii si ale formării singelui si la diferite boli de piele. În 

ultimii 20 ani s-au putut izola diferitele componente ale complexului B şi 

"în ceea mai mare parte li s-a putut lămuri structura și efectua sinteza lor. 
= Vitamina B,, antineuritică sau antiberiberi (aneurina), a avut alături 

de vitamina C rolul cel mai important la începutul studiului asupra vita- 

minelor. După cum se știe,'în Asia Orientală apărea din cauza alimentaţiei 
unilaterale cu orez decorticat maladia beri-beri însoţită de fenomene dege- 
 nerative grave ale sistemului nervos. Fenomenele acestei boli au putut îi 
indepărtate atit la animalele de experienţă, cît şi la om, prin administra- 
rea de substanţe obţinute din täritele de orez si din drojdie. După un efort de 
zeci de ani, Jansen și Donath au izolat, în 1926, din tärite de orez vitamina 
= eristalizatä. Lămurirea structurii se datorește unor grupuri de cercetători 

“în frunte cu Williams şi Windaus, iar prima sinteză a fost tăcută în 1936, 
~ de Andersag și Westphal, Ultima etapă a sintezei arată că aneurina este for- 

mată dintr-o componentă pirimidinică gi una tiazolicä: 


F H H 
b Ye ER Br 
Fe 4 Dane Ren Do N botu — 6-0 
dl et Aa UR gu C—O CHOH o bnin Qu COH CHa ON 
T „Z 8 Sn? ue Ss 
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\ Aneurina se obţine astăzi pe scară foarte largă 
atit la vitaminizarea unor alimente, de exemplu a 
nată, cit si ca medicament propriu-zis in 
voase. 

pe ’ S E 

Vitamina Ba este o vitamină a creșterii; ea 
pură în anul 1933 de Kuhn şi colaboratorii săi din 
structura acestei vitamine denumită lactoflavinä 


in industrie şi serveste 
făinii foarte fin mäci- 


tratamentul diferitelor boli ner- 


a fost preparată in stare 
zer (1 g din 5 400 I zer); 
este urmätoarea: 
CHR-CH(ON)CH(OM)CH(OM)CH,OH 


h 

Lactoflavina, care poate fi preparatä și pe cale de sinteză, se găseşte să 
în organism legată de acidul fosforic, ca grupare activă a fermentilor 
„respiratori galbeni si este, ca atare, indispensabilă metabolismului hidratilor 

de carbon si al proteinelor. Ea se prepară pe cale de sinteză si se intrebuin- 
 tează in terapeutică, într-o serie de maladii ale pielii si mucoaselor, cum şi 
“la boli de ochi si la tulburări ale creşterii. 

Vitamina Be numită si adermina, este un factor a cărui carentä pro- 
voacă la șobolani modificări ale pielii similare pelagrei. Izolarea ei a reuşit 
în 1938 simultan în mai multe locuri; lămurirea structurii si sinteza au fost 
realizate de Kuhn şi colaboratorii săi şi, în acelaşi timp, de unele colective 
de cercetätori americani. Adermina este 2-metil-3-hidroxi-4,5-dihidro- 
ximetil-piridinä, si are urmätoarea structurä: 


CH,OH 


SRI 
HOH,C- /N-OH 
= OH 


N? 


FE Acidul pantotenic. Prelucrarea unui factor antidermatitie la puii de găină 
a condus la izolarea din ficat, drojdie și tăriţe a acidului pantotenic, RR 
s-a stabilit apoi structura și i s-a realizat sinteza. El este o peptidă formată 
"din ß-alaninä și acid «, Yy-dihidroxi-ß,ß-dimetil-butirio, cu următoarea 
„structură 


CH,OH O 
00 20 ANIGH,CBoon 
Curl 


Acidul pantotenic pe cale de sinteză se prepară şi se întrebuințează în special 
în terapia bolilor de păr, 


„Factorul PP sau substanța antipelagroasă, care a fost izolat prima dată 
din ficat, a fost recunoscut prin lucrările lui Ælvehjem, în 1937, ca acid nico- 
tinic, respectiv amida acidului nicotinic. Amida acidului nicotinic are un 
rol important pentru sinteza gi metabolismul hidratilor de carbon și a acizilor 
grași ca grupare transportoare de hidrogen la codehidraze și in special la 
cozimază. Astăzi se prepară pe cale de sinteză şi a fost introdusă în terape- 
utică în tratamentul pelagrei gi într-o serie de alte afecţiuni. 

Acidul folie a fost găsit în ficat, drojdie şi în special în frunze verzi 
ca factor al vitaminei B; a fost izolat în anul 1947 şi s-a stabilit că 
este acidul N-4-(2-amino-4-hidroxi-6-pteridil)-metil-amino-benzoil-gluta- 
mic, avind următoarea structură: 


NN 
HN SEEN COOH 
N- | j 
_CH,NH-—C \-C—NH-—CHCH,CH,COOH 
nn nn = 
OH 


Acidul folic se prepară prin diferite metode de sinteză, el deterinină 

la om maturizarea celulelor și în special a celulelor măduvei osoase roșii. 

Se întrebuinţează în terapeutică, mai ales in: anumite forme de anemie. 
- Vitamina B,,. Anemia pernicioasä a fost o boală mortală, pină cînd 
Minot şi Murphy au comunicat, în anul 1926, rezultatele încununate de 

succes obţinute cu hepatoterapie. Pentru administrare perorală aplicată 

initial au fost necesare cantităţi mari de ficat. Gänslen a putut dovedi că 


pentru aplicarea parenteralä, au o acţiune superioară cantităţi mult mai 


mici de extract de ficat. Prin urmare pentru acțiunea -terapeutică trebuie 
să intre in considerație doi factori, şi anume — o substanţă care ca atare 


este activă numai la aplicarea parenterală, așa-numitul factor ezirinsec, 


şi o substanţă existentă în sucul gastric normal, așa-numitul factor intrinsec 
care face posibilă resorbtia factorului extrinsec. 
Cercetarea în domeniul substanţelor antipernicioase nu a putut face 


progrese mai mari, pentru că lipsea un test experimental sigur pe animale 


și nu räminea decit experimentarea clinică pe om. Abia acum eitiva ani, 
un grup de cercetători din Anglia, în frunte cu Smith, au putut izola, din 
20 tone de ficat, circa 1 g de principiu activ pur cristalizat. Acest principiu 
activ, denumit vitamina B,,, a fost izolat concomitent şi în America de 


Folkers și colaboratorii săi, după ce s-a descoperit că el mai este necesar 
si creșterii anumitor bacterii şi s-a putut stabili astfel un test simplu de 


determinare. S-a dovedit că vitamina Baa este o sare complexă a cobaltului, 
care are o acţiune foarte intensă; 10 y sînt suticiente pentru a opri timp 


de mai multe săptămini la un bolnav de anemie pernicioasă simptomele 


acestei boli. De cînd s-a dovedit că anumite microorganisme pot sintetiza 7 


vitamina Bu, această vitamină nu se mai prepară din ficat. Ea a putut 


fi obţinută cu ajutorul ciupercii Streptomyces griseus ca produs secundar 
la fabricarea streptomicinei; de curin e specii, - 
micete, de exemplu Streptomyces olivaceus, care. produc cantități an a 
mari de/vitaminü Bia De aceea, astăzi vitamina Bia pură, cristalizată, 


ind s-au descoperit alte specii de strepto: "7 
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Să ae BES a pe cale microbiologică, folosind aparatura şi modul 
de lucru preconizate la fabricarea antibioticelor. Pe lingă aceasta însă. se 
mar continuă şi fabricarea extractelor de ficat care se practică pe o scară 
mare de decenii, finind seama de faptul că extractele de ficat mai cdi 
şi alţi factori, ca de exemplu aga-zisul factor parenchimatos, care ia parte 
la achtunca terapeutică a extractelor de ficat. 

Vitamina C. Avitaminoza cunoscută din cele mai vechi timpuri este 
scorbutul ; ea s-a ivit foarte des printre navigatori si se caracterizează prin 
singeräri ale gingiilor, ale musculaturii şi ale țesutului subcutanat. Se ştia 
de mult din experienţă că scorbutul se combate cel mai bine cu legume 
proaspete. După ce Holst şi Frölich au reuşit în anul 1912 să provoace scorbut 
la cobai printr-o alimentaţie de carentä, s-au pus bazele unei cercetări sis- 
tematice şi, treptat, s-a putut cunoaște structura chimică a vitaminei C, 
o substanţă puternic reducătoare și foarte sensibilă faţă de oxigen. În anul 
1928 Szent Györgyi a izolat din glanda suprarenală o substanță puternie 
reducătoare stabilind că este un. derivat de hidrat de carbon cu formula 
brută C,H,O,. În anul 1932 s-a dovedit definitiv că această substanță, 
numită acid hexuronic, este într-adevăr vitamina-C, din care cauză a primit 
nuntele de acid ascorbic. Structura chimică a acidului ascorbic corespunde 
formulei de mai jos: 


0 H 


| 
a en 
OH OH H OH 


În anul 1934, Reichstein a descoperit o sinteză care face ca acidul ascor- 
bie să fie o substanţă uşor accesibilă. Pe cînd prepararea unui kilogram 
de acid ascorbic din materii prime vegetale costa înainte circa 40 000 RM. 
astăzi 1 kg se poate prepara cu cîteva sute de mărci. 

Sinteza vitaminei C porneşte de la glucoza care se reduce catalitie la 
- sorbită. Aceasta se poate oxida uşor printr-un proces microbiologie, cu 
ajutorul lui Acetobacter subozidans la sorbozä, de la care se ajunge la acidul 
4-ascorbic trecînd prin acidul cetogulonic. 

Însemnătatea fiziologică şi modul de acţiune al acidului ascorbic nu 
sînt încă complet lămurite. Această importanță este desigur în legătură 
cu faptul că acidul ascorbic poate interveni ca sistem de oxidoreducere 
"într-o serie de procese fermentative. Pe lingă aceasta se atribuie acidului 
ascorbic o acţiune de etangeizare a capilarelor. Dintre toate vitaminele, 
acidul ascorbic se folosește cel mai mult în terapeutică. Ca atare, sau sub 
forma numeroaselor lui combinaţii, el se numără printre medicamentele 
cele mai utilizate, 


c) Hormonii 


În anul 1849, fiziologul” Berthold din Göttingen a arătat să urmările 
castrării la cocoșii tineri nu se manifestă dacă testiculele îndepărtate se 
~ implantează in alt loc al corpului, Prin aceasta s-a dovedit pentru peruna 
dată că o glandă produce principii active care îşi exercită acțiunea pe calea 


ta 
s 
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singelui, adică s-a adus prima dovadă de existența hormonilor. Preparate 
hormonale au fost administrate pentru prima dată la om în anul 1899, de 
către Brown-Séquard vare a comunicat rezultatele experiențelor sale cu 
extracte testiculare. Aceasta a servit ca impuls unor cercetări intense care 
au dus la prepararea in stare pură aproape a tuturor hormonilor, sau cel 
puţin la cunoașterea structurii chimice şi a valorificării terapehtice. 

Hormonii fac parte din diferite clase de substanţe chimice; ei pot fi 
împărţiţi în trei grupe: 

Amine şi amino-acizi (adrenalina, tiroxina). 

2. Proteine și peptide (insulina, hormonii hipofizei). 

3. Hormoni steroizi (hormonii glandei corticosuprarenale și hormonii 
sexuali). 

Adrenalina şi noradrenalina. În aşa-numitul țesut cromafin al organis- 
mului, care se găsește în special în măduva glandei suprarenale cum gi în 
ganglionii simpatici, se formează un hormon, care are o acţiune puternică 


asupra sistemului circulator, asupra metabolismului şi asupra conţinutului 
în zaharuri. Acest hormon este adrenalina. Adrenalina este primul hormon 
care a fost preparat în stare pură şi a cărui structură chimică si sinteză au 


fost stabilite (Stolz, 1904). Ea este o metil-amino-pirocatechină (I) si se ; 
prepară din pirocatechină, clorura acidului clor-acetic si metilamină. ~ 
= Urmează scindarea în izomerii optici, care a fost efectuată prima dată de 

= Flăcher, si izolarea formei naturale levogire. 

: Adrenalina are o întrebuințare terapeutică multilaterală în tulburările 
circulatorii și în bolile alergice; acțiunea sa- vasoconstrictoare se intre - 
buinteazä mai ales în anestezia locală. : ; 


NA 


| 
onen 
I : è 


După cum s-a stabilit acum cîțiva ani adrenalina este însoțită în orga- 3 
nism de noradrenalină, care are următoarea structură, chimică: -$ 


on 
HON A 
VNcH(oH)CH,NH, = 


Această substanţă a fost sintetizată in anul 1905; din cauza fenomenelor & 
secundare extrem de reduse se întrebuinţează de asemenea în terapie, SS 

Hormonul glandei tiroide. Hormonul produs-de glanda tiroidă reg or ARN 
intensitatea metabolismului întregului organism ; RN qe Alag a g S x ; 
în fiecare celulă, O lipsă de hormon tiroidian duce la maladia denumi 

dem, VE Wa SA 

er ea chimică a hormonului tiroidian a pornit cr a 
că glanda tiroidä conține iod legat organio (Baumann, 1899). | 


= 
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a fost izolată o proteină care conţinea iod, tiroglobulina. Din aceasta 
Kendall a izolat în anul 1914 ca formă activă hormonul cristalizat, pe care 
l-a denumit tirozină. Structura chimică reală a tirozinei a fost stabilită 
de către Marington, în anul 1926; ea corespunde următoarei formule: 


J i 
So 
Hò- Š-0-/ SCIL-CH-c 
0—4 0-2 X-on, CH—COOH 
` J7 7 NH, 


Harington a realizat si prima sinteză a tiroxinei, care între timp a mai 
fost îmbunătăţită. 
= Astăzi se ştie în mod precis că tiroxina este adevăratul hormon care 
circulă în singe; ea se găseşte în glanda tiroidă legată de tiroglobulină, 
adică legată de o moleculă de proteină. 
Hormonul tiroidian se întrebuințează în terapia mixoedemului și, 
din cauza acţiunii sale de mărire a metabolismului, la combaterea obezi- 
tății. Pe lingă tiroxina sintetică se mai întrebuinţează preparate de glandă 
uscată, cum si tiroglobuline pure obţinute prin extracţie și salifiere fractio- 
nată. Ludwig şi Mutzenbecher au făcut, interesanta observaţie că prin iodu- 
rarea blindă a unei proteine, de exemplu a cazeinei, se poate obţine tiroxina 
legată de molecula de proteină. Astfel de preparate de proteină iodată se 

"=s#rebuinteazä în zootehnie pentru mărirea productivităţii de lapte la vaci 
ist de ouă la găini. 

a Insulina, Printre hormonii proteici a căror obţinere, după cum s-a 
arătat, este legată de prelucrarea glandelor animale, primul loc, atit din 
punct de vedere terapeutic, cit si din punct de vedere economic, îl ocupă 
insulina, hormonul pancreasului care micșorează conţinutul de zahăr în 
singe. Sar i tau La 

Deoarece specificul fabricaţiei hormonilor din glande animale se poate 


= descrie foarte bine luind ca exemplu insulina, se va descrie ceva mai pe 
larg fabricaţia acesteia. 


Istoricul insulinei începe de la v. Mehring şi Minkowski, care au arătat, 
“în anul 1899, că diabetul se datoreste lipsei unui hormon ce se formează 
in pancreas. Acesta este deci un organ cu funcţie dublă: pe de o parte el 
îndeplinește funcţia de glandă cu secreție externă, prin faptul că alimen- 


 tează intestinul cu lichid pancreatic care conţine fermenti, iar pe de altă 


„parte îndeplinește funcţia de glandă cu secreție internă prin faptul că alè 
“mentează direct circuitul sanguin cu. hormonul care micşorează conținutul 
de zahăr în sînge. 
Acestor funcții diferite le corespunde şi structura anatomică a glandei: 
Partea principală a pancreasului o alcătuieşte țesutul zimogen, care produce 


- fermeriţi. În acest ţesut se află grupe mici de celule care au primit numele 


de insulele lui Langerhans după descoperitorul lor. S-a dovedit că în aceste 
celule se produce hormonul care micşorează conţinutul de zahăr în singe, 
denumit din această cauză insulină, 

Acestei funcţii duble a pancreasului se datoreso dificultățile care s-au 
intimpinat la cercetarea insulinei în decursul deoeniilor şi care ma! carat: 


terizeazä gi astăzi fabricarea acestui hormon, După cum ṣe va arăta mal 
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tirziu insulina este o proteină şi, ca atare, este atacată extrem de uşor de 
fermentii proteolitiei. Din această cauză, prepararea ei a reușit abia după 
ce s-a recunoscut acest fapt gi după ce s-a reușit; să se excludă acţiunea enzi- 
melor, intrebuintind alcool acidulat ca agent de extracţie (Banting si Best, 
1922), Această impiedicare a fermentatiei trebuie făcută încă inainte de 
extracția glandelor, evitindu-se ca fermentul activ din țesutul zimogen să 
ajungă în insulele lui Langerhans. Deoarece activarea fermentilor proteolitici 
incepe în glandă spontan, imediat după moartea animalului, este necesar 
să se asigure o conservare corespunzătoare a glandelor imediat după tăierea 
animalelor la abator. Atunci cind producerea insulinei se face în imediata 
apropiere-a unui abator mare, acest lucru este uşor realizabil. El necesită 
insă o organizare vastă şi bine supraveghiatä, mai ales cînd glandele sînt 
recoltate în mai multe locuri și transportate pe distanțe mari, ca de exemplu 
în Germania. De aceea la fiecare abator trebuie create condiţii pentru con- 
gelarea imediată a glandelor, la temperaturi sub —20*C, iar în timpul trans- 
portului si al depozitării răcirea nu trebuie întreruptă. Aceasta necesită 
personal calificat și aparatură care uneori este mult mai perfecționată decit, 
cea folosită în procesul de fabricație propriu-zis. 

În condiţii normale, răcirea la temperaturi joase s-a dovedit metoda 
cea mai bună pentru conservarea glandelor; în cazul unei organizări bune 
se pot prelucra cu succes in Germania, glande aduse de exemplu din America 
de Sud sau Australia. În anumite condiţii, de exemplu în timpul războin!>: - 
şi imediat după război, această metodă nu a putut însă fi aplicată șia is 
necesar să se găsească alte posibilităţi. Astfel, s-a elaborat atunci la uzinele _ 
de coloranți Hoechst un procedeu după care glandele au fost transformate 
chiar la abator cu ajutorul sulfatului de sodiu anhidru, într-un produs useat 
și stabil. Acest procedeu a permis ca în acele timpuri să se acopere cel puţin 
necesarul cel mai urgent în insulină. 5 


Procedeul propriu-zis de fabricatie a insulinei se mai bazeazä si astäzi foarte 
mult pe metodele indicate de descoperitori. Glandele congelate si tari ca piatra se 
` sfärimä în prealabil si se trec prin maşina de tocat, direct in alcool acidulat cu acid 
clorhidric. După o extracţie de mai multe ore se centrifugheazä în centrifuge 
- căptuşite cu cauciuc, iar substanţele care însoțesc insulina se precipită din extract 
prin alcalinizare slabă si se îndepărtează prin centrifugare. După acidulare, soluţia 
„ limpede se concentrează prin distilare menajatä în vid şi apoi se îndepărtează grà- 
„simile separate. Din concentratul limpede insulina se separă prin salifiere; după 
repetarea. salifierii ea se purificä, folosindu-se, în special, insolubilitatea ei la 
punctul izoelectric. $ 
; Ultimele etape de purificare constau astăzi în cristalizarea şi recristalizarea 
insulinei, După ce Abel a reuşit încă în anul 1925 să obţină insulina cristalizatä, 
Seott a putut arăta, în 1934, că insulina cristalizatä este o combinaţie cu zinc; pe 
această bază s-au dezvoltat procedee care permit o cristalizare aproape fără pierderi. 
Astfel, uzinele de coloranţi Hoechst, primii producători de insulină, au putut să 
treacă, încă în anul 1936, la o producţie numai de insulină oristalizată: astăzi, 
majoritatea marilor producători de insulină fabrică ca produs finit insulina eristalizatd. 


Insulina este o proteină cu greutatea moleculară de circa 12 0001); ea 
„se compune din patru catene peptidice, legate între ele prin punți de sulf. 


1) După Langer (1955) molecula insulinei esta formată din două catene polipep- 
~ {ídice, alcătuite din 24, respectiv 80, rosturi de amino-aoizi, legate între ele prin 
două punți de sulf; greutatea moleculară a insulinei este 5 738 (N, R. Edi P). : 


} 
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tirziu insulina este o proteină si, ca atare, este atacată extrem de uşor de 
fermentii proteolitici. Din această cauză, prepararea ei a reușit abia după 
ce s-a recunoscut acest fapt şi după ce s-a reușit să se excludă acţiunea enzi- 
melor, intrebuintind alcool acidulat ca agent de extracţie (Banting si Best, 
1922). Această impiedicare a lermentaţiei trebuie făcută încă inainte de 
extracția glandelor, evitindu-se ca fermentul activ din țesutul zimogen să 
ajungă în insulele lui Langerhans. Deoarece activarea fermentilor proteolitici 
începe în glandă spontan, imediat după moartea animalului, este necesar 
să se asigure o conservare corespunzătoare a glandelor imediat după tăierea 
animalelor la abator. Atunci cînd producerea insulinei se face în imediata 
apropiere-a unui abator mare, acest lucru este uşor realizabil. El necesită 
însă o organizare vastă şi bine supraveghiată, mai ales cînd glandele sînt 
recoltate în mai multe locuri si transportate pe distanţe mari, ca de exemplu 
în Germania. De aceea la fiecare abator trebuie create condiţii pentru con- 
gelarea imediată a glandelor. la temperaturi sub —20°C, iar în timpul trans- 
portului şi al depozitării răcirea nu trebuie întreruptă. Aceasta necesită 
personal calificat si aparatură care uneori este mult mai perfecționată decit, 
cea folosită în procesul de fabricaţie propriu-zis. 
În condiţii normale, răcirea la temperaturi joase s-a dovedit metoda 
- cea mai bună pentru conservarea glandelor; în cazul unei organizări bune 
se pot prelucra cu succes în Germania, glande aduse de exemplu din America 
de Sud sau Australia. În anumite condiţii, de exemplu în timpul război»: - 
şi imediat după război, această metodă nu a putut însă fi aplicată şi ai 
necesar să se găsească alte posibilităţi. Astfel, s-a elaborat atunci la uzinele 
de coloranți Hoechst un procedeu după care glandele au fost transformate 
chiar la abator cu ajutorul sulfatului de sodiu anhidru, într-un produs useat 
şi stabil. Acest procedeu a permis ca în acele timpuri să se acopere cel puţin 
necesarul cel mai urgent în insulină. 


Procedeul propriu-zis de fabricaţie a insulinei se mai bazează şi astăzi foarte 
mult pe metodele indicate de descoperitori. Glandele congelate şi tari ca piatra se 
- sfärimä în prealabil şi se trec prin maşina de tocat, direct în alcool acidulat cu acid 
clorhidric. După o extracţie de mai multe ore se centrifughează în centrifuge 
 căptuşite cu cauciuc, iar substanţele care însoțesc insulina se precipită din extract 
“prin alcalinizare slabă şi se îndepărtează prin centrifugare. După acidulare, soluția 
limpede se concentrează prin distilare menajată în vid şi apoi se îndepărtează gră- 
„simile separate. Din concentratul limpede insulina se separă prin salifiere; după 
repetarea. salifierii ea se purifică, folosindu-se, in special, insolubilitatea ei la 
punctul izoelectric. 2 
Ultimele etape de purificare constau astäzi in cristalizarea si recristalizarea 
insulinei. După ce Abel a reuşit încă în anul 1925 să obţină insulina cristalizată, 
Scott a partii arăţa, în 1934, că insulina cristalizatä este o combinaţie cu zine; pe 
această bază s-au dezvoltat procedee care permit o cristalizare aproape fără pierderi. 
Astfel, uzinele de coloranţi Hoechst, primii producători de insulină, au putut să 
treacă, încă în anul 1936, la o producţie numai de insulină cristalizată; astăzi, 
majoritatea marilor producători de insulină fabrică ca produs finit insulina cristalizată. 


Insulina este 0 proteină cu greutatea moleculară de circa 12 0001) ; ea 
se compune din patru catene peptidice, legate între ele prin punți de sulf. 


1) După Langer (1955) molecula insulinei este formată din două catene polipep- 
~ tidiee, alcătuite din 21, respectiv 80, resturi de amino-aoizi, legate între ela prin 
două punți de sulf; greutatea moleculară a insulinei este 5733 (N. R. Ea. FP) i 
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Începind cu lucrările lui Freundenberg şi Dirscherl s-a depus un mare efort 
pentru a cerceta prin reacţii chimice care sint grupele funcţionale ale mole- 
culei de insulină cărora li se datorează acțiunea ei terapeutică. Cu 
ocazie s-a stabilit că în această privinţă intră în consideraţie, 
grupele fenol ale tirozinei, grupele guanidinice ale argininei și grupele de 
disulfurä, cum şi o parte din grupele carboxil libere. Nu se poate spune 
încă în ce măsură fiecare din aceste grupe participă la acţiunea fiziologică. 
Este însă sigur că alte elemente structurale în afară de amino-acizi nu apar 
in molecula insulinei!) 


această 
in special 


. 


Un rol important în elaborarea procedeelor de preparare a insulinei, cum şi 
în fabricaţia curentă a acesteia îl are dozarea insulinei prin probe pe animale. Ea 
se efectuează, fie pe iepuri de casă, prin determinarea pe cale chimică a scăderii 
conținutului de zahăr în sînge, fie pe șoareci prin determinarea dozei care dute 
la convulsii din cauza scăderii conţinutului de zahăr în singe. Pentru a obține 
o cifră exactă pentru conținutul în insulină al unei soluţii sînt necesare de exemplu 
12 grupe de cite 12 iepuri, la care din oră în orä’li se dozeazä zahărul în singe. 
Un laborator fiziologic bine înzestrat cu animale corespunzătoare este deci o nece- 
sitate absolută pentru fabricarea insulinei ca, de altfel, si pentru fabricarea celor- 
lalfi hormoni proteici. 


Hormonii hipofizei. La om hipofiza sau glanda cerebrală are mărimea 
unei boabe de fasole şi cîntăreşte circa 0,5 g; ea este aşezată în așa-numita 
“şa turcească și este legată printr-o tijă de partea inferioară a creierului. 
Hipofiza se compune din două părți complet diferite şi anume: din lobul 
anterior (adenohipofiza) și lobul posterior (neurohipofiza); lobul mijlociu 
la glanda umană nu este bine delimitat. 

Hipofiza, si in special lobul anterior, este organul coordonator al 
tuturor glandelor hormonale. În lobul anterior se formează o serie întreagă 
de hormoni care influenţează anumite glande (asa-numitii hormoni gonado- 
tropi) sau acţionează în general asupra creșterii şi a metabolismului. 
În literatură sînt descriși 24 hormoni diferiţi continuti în lobul anterior, 
dintre care au fost izolaţi în stare pură următorii: 


1. Hormonul creşterii. 
2. Hormonii gonadotropi. 
3. Hormonul tireotrop. 
4. Hormonul adrenocorticotrop. 
5. Prolactina (hormonul lactatiei). 
6. Hormonul paratireotrop. 
7. Hormoni ai metabolismului: 
3 — hormonul metabolismului hidratilor de carbon 
- — hormonul metabolismului grăsimilor 
— hormonul metabolismului proteinelor. 


Înainte de a trece pe scurt în revistă hormonii lobului anterior cu 
aplicaţie terapeutică, se vor face citeva consideraţii generale asupra pre- 
parării hormonilor hipofizei. Deoarece toţi hormonii hipofizei sìnt proteine 


1) Vezi F. Ciorănescu: Medicamente. de sinteză p. 401—402, Ed. Tehnică, 
1957 | 


N. R. Bd, T.) 
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ji peptide i deci hu au putut fi sintetizaţi pină acum ), ei ge prepară din 
8 e animale, Pentru recoltarea lor este în mare măsură valabil ceea 
ce s-a spus mai sus despre pancreas. Hipofiza fiind foarte mică gi fiind situ- 
ată în interiorul craniului, a fost necesar să se creeze instrumente speciale 
de exemplu pentru a scoate din craniu cit mai rapid gi cit mai curată 
hipofiza de porc, care cîntăreşte o fracțiune de gram. Pentru conservarea 
hipotizelor se aplică fie răcirea la temperaturi joase, fie deshidratarea cu 
acetonă urmată de conservarea în acetonă sau prelucrarea pînă la produse 
uscate. 

O greutate în elaborarea metodelor de preparare, cum şi în controlul nece- 
sar fabricaţiei este faptul că determinarea randamentului se bazează exclusiv 
pe experienţele pe animale, ceea ce, în cele mai multe cazuri, necesită un 
mare număr de animale si un timp foarte îndelungat; aceste metode de 
determinare biologică mai au inconvenientul unei limite mari de erori. 

Hormonul creşterii se poate obţine sub formă cristalizată printr-o extrac- 
tie atentă în mediu alcalin gi prin precipitare fracționată cu alcool la 
anumite pH-uri. El este o proteină cu greutatea moleculară circa 47 000, 
în a cărei compoziţie intră exclusiv amino-acizii cunoscuți. Aplicațiile 
sale terapeutice se află încă la primele începuturi. 

Hormonul adrenocorticotrop (ACTH) a suscitat în ultimii ani un mare 
interes în terapeutică. Acţiunea sa se bazează pe o activare a cortexului 
glandelor suprarenale care duce la o formare și eliminare mărită a steroizilor 
corticoizi. Aplicațiile principale sînt la tratarea maladiilor reumatismale 
şi alergice. ACTH-ul a fost descris pentru prima dată ca o proteină cu greu- 
tatea moleculară de circa 20 000. Însă ulterior s-a dovedit că prin hidroliză 
blindă cu acizi sau cu pepsină se pot obține din acesta polipeptide cu o 
greutate moleculară de circa 1 200, care mai posedă încă întregul efect 
hormonal. Astfel de produse se pot purifica bine prin metoda de adsorbtie 
şi au dat rezultate foarte bune în aplicaţiile terapeutice. 

Hormonii gonadotropi ai lobului anterior și anume hormonul de matu- 
rizare al foliculului si hormonul de luteinizare sînt ambii glucoproteide, 
care nu au putut fi încă preparate în stare perfect pură. Din punct de vedere 
al acţiunii, ei nu au specificitate sexuală, ci favorizează dezvoltarea glan- 
delor germinale la ambele sexe. Hormonii gonadotropi se pot obţine din 
urina femeilor gravide, cum şi din serul iepelor gravide. Pentru purificare, 
“ca si la prepararea din lobul anterior al hipofizei, se aplică in special o 
“precipitare fracționată. Aceşti hormoni se folosesc pe scară largă în tera- 
peutică, la tulburări în dezvoltarea și funcţionarea glandelor germinale. 

Hormonii lobului posterior. Din lobul posterior al hipofizei se pot obţine 
trei hormoni diferiţi, care au toţi trei o întrebuințare terapeutică. 

Ozitocina  (orastina) provoacă contracția musculaturii uterine si ca 
atare servește in obstetrică la provocarea durerilor facerii. 

Vasopresina (tone[ina) măreşte presiunea sanguină prin contracția 
vaselor și provoacă, o contracție a musculaturii netede în regiunea intes- 
tinului, a vezicii biliare gi a vezicii urinare ; se întrebuinţează în terapeutică 
mai ales la paralizii intestinale postoperatorii şi în astm. 


1) Oxitocina a fost sintetizată în 1954 de du Vigneaud (N.R. Ed, 1.) 
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Ca materie primă pentru prepararea hormonilor lobului posterior ser- 
vesc de cele mai multe ori preparatele de glande uscate în acetonä. Din 
această preparare se obțin prin extracție la ald, de exemplu cu acid acetic 
diluat, soluții care conțin toți trei hormonii şi care, după proteinizare, de 
exemplu cu hidroxid de fier, se intrebuințează direct in terapeutică 
(hipojfizina). 

S-a discutat multă vreme dacă toți trei hormonii se găsesc intr-o sub- 
stanță mumă comună; astăzi s-a ajuns însă la concluzia că deja in glandă 
hormonii se găsesc independenţi unul de altul. Separarea hormonilor în 
ozitocină, pe de o parte, şi pasopresină şi adiuretină, pe de altă parte, a 
reușit după diferite metode, încît azi terapeutica dispune de componenți 
puri. Kamm şi colaboratorii săi au descris în 1928 un procedeu după care 
separarea hormonilor se face prin precipitarea fracționată dintr-o soluţie 
aceticä; după un brevet al uzinelor de coloranţi Hoechst, separarea se poate 
face prin adsorbtie si elutie, de exemplu cu ajutorul bentonitei. 

În ultimul timp s-a realizat o purificare foarte înaintată a hormonilor 
prin repartiție în contracurent. Aceşti hormoni sînt. peptide cu greutate 
moleculară de circa 600—2 000, care se deosebesc între ei, în special prin 
conţinutul lor în amino-acizi bazici. 


XIV. Hormoni steroizi!) 


a) Hormonul folieular (Oestrona) 


Cercetarea hormonilor steroizi a început in anul 1929, cînd Doisy?) în 
S.U.A. si Butenandt) în Germania au izolat primul hormon sexual feminin 
în stare cristalină 'pură.. Un mare număr de cercetători au contribuit la 
“dezvoltarea acestui domeniu: Bazele acestui studiu au fost puse, in.primul 
rind, de A. Windaus şi H. Wieland. 

Studiul hormonilor steroizi în cadrul acestui tratat se datorește fap- Š 
tului că prepararea pe cale de sinteză a acestor substanțe naturale a atins 
o importanță tehnică în chimia farmaceutică. ; IN 

Primul hormon sexual feminin, hormonul folicular, numit si oestrona, 
a fost introdus în terapeutică pentru combaterea fenomenelor produse de 
lipsa acestui hormon. În primii ani după descoperirea lui, el a fost preparat 

exclusiv din urina gravidelor. Mai ales urina de 
CH, iepe s-a dovedit a fi o sursă bogată (20 mg/l). 


Izolarea ei din urină nu prezintă dificultäfi 
prea mari, deoarece oestrona (I) conţine în nucleul 
aromatic A un hidroxil tenolic, apoi o grupă carbonil 
neactivä şi este stabilă la acţiunea acizilor, bazelor 
şi a căldurii. Deoarece hormonul se ER Su 

“o formă insolubilă în eter, urina se hidrolizează în prealabil cu un acid minera 
A er extrage apoi cu dizolvanfi organici, ca eter, cloroform şi alții; prin tratare 
1) Preluerat de Dr, phil, H. Ruschig, Frankfurt a, M./Höchst, 
2) Amer J, Physiol. 90 (1929) p. 329. 
3). Naturwissenschaften 17 (1929) p. 879, 
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_ Adiuretina impiedicä diureza și serveşte la tratamentul diabetului 
insipid. 
Ca materie primă pentru prepararea hormonilor lobului posterior ser- 


vesc de cele mai multe ori preparatele de glande uscate în acetonă. Din 
această preparare se obţin prin extracţie la cald, de exemplu cu acid acetie 
diluat, soluţii care conţin toţi trei hormonii și care, după proteinizare, de să 
exemplu cu hidroxid de fier, se întrebuinţează direct în terapeutică £ 
(hipofizina). 

S-a discutat multă vreme dacă toţi trei hormonii se găsesc intr-o sub- 
stantä mumă comună; astăzi s-a ajuns însă la concluzia că deja în glandă 
hormonii se găsesc independenţi unul de altul. Separarea hormonilor în 


ozitocină, pe de o parte, si vasopresină si adiuretină, pe de altă parte, a S 
reuşit după diferite metode, încît azi terapeutica dispune de componenți RD 
puri. Kamm şi colaboratorii săi au descris în 1928 un procedeu după care E 


separarea hormonilor se face prin precipitarea fracționată dintr-o soluţie 
acetică ; după un brevet al uzinelor de coloranţi Hoechst, separarea se poate 
face prin adsorbtie si elutie, de exemplu cu ajutorul bentonitei. 

- În ultimul timp s-a realizat o purificare foarte înaintată a hormonilor 
prin repartiție în contracurent. Aceşti hormoni sînt. peptide cu greutate 
moleculară de circa 600—2 000, care se deosebesc între ei, în special prin 
conţinutul lor în amino-acizi bazici. 


XIV. Hormoni steroizi!) 


a) Hormonul folicular (Oestrona) 


Cercetarea hormonilor steroizi a inceput in anul 1929, eind Doisy?) in 
S.U.A. şi Butenandi?) in Germania au izolat primul hormon sexual feminin 
în stare cristalină pură... Un mare număr de cercetători au contribuit la 
“dezvoltarea acestui domeniu. Bazele acestui studiu au fost puse, în-primul 
rind, de A. Windaus şi H. Wieland. $ 

Studiul hormonilor steroizi în cadrul acestui tratat se datorește fap- 
tului că prepararea pe cale de sinteză a acestor substanţe naturale a atins 
o importanţă tehnică în chimia farmaceutică. Er 

Primul hormon sexual feminin, hormonul folicular, numit şi oestrona, 
a fost introdus în terapeutică pentru combaterea fenomenelor produse de 
lipsa acestui hormon. În primii ani după descoperirea lui, el a fost preparat 
exclusiv din urina gravidelor. Mai ales urina de 


No iepe s-a dovedit a fi o sursă bogată (20 mg/l). . 
ji: Izolarea ei din urină nu prezintă dificultăţi 
LIS NS prea mari, deoarece oestrona (I) conţine în nucleul 
A iz] aromatic A un hidroxil fenolic, apoi o grupă carbonil 
Ho /S/S I  neactivă şi este stabilă la acţiunea acizilor, bazelor 


şi a căldurii. Deoarece hormonul se găseşte sub 
o formă insolubilă în eter, urina se hidrolizează în prealabil cu un acid minera 
si se extrage apoi cu dizolvanfi organici, ca eter, cloroform şi alţii; prin tratare 


1) Prelucrat de Dr, phil. H. Ruschig, Frankfurt a. M./Höchst, 
2) Amer J, Physiol, 90 (1929) p. 329, 
2). Naturwissenschaften 17 (1929) p. 879, 
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 blindă cu alcalii se pot îndepărta din faza organică impurităţile acide. Uleiul brut 
astfel obţinut, care conţine circa 0,3% substanţă activă, se repartizează apoi 
între un amestec de alcool de 50% gi eter de petrol, oestrona räminind în faza alcoo- 
lică. Extracţia următoare cu un amestec de alcool de 60%, şi benzen readuce sub- 
stanfa în stratul benzen, din care poate fi extrasă cu o soluție de hidroxid de sodiu 
datorită grupei —OH fenolice. După acidulare şi o eventuală distilare în vid 
înaintat, se obţine substanţa pură. 

Extracţia se poate simplifica utilizind proprietăţile cetonice ale oestronei şi 
tratind uleiul brut foarte bine purificat cu clorhidrat de trimetil-amino-acetil-hidra- 
zidă (Girard-T)!) pentru a obţine hidrazida corespunzătoare; aceasta este solubilă 
în soluție de carbonat de sodiu, pe cînd cele mai multe impurități se îndepăr- 
tează prin extracția cu dizolvanfi organici. După o hidroliză acidă se obţine 
oestrona aproape pură (0,1 y = 1 unitate şoarece, 1g = 8000000 U.S.). 


Prin reducerea cataliticä a grupei cetonice cu oxid-de platină și hidrogen 
sau cu alți reducători, se obţine oestradiolul-17 6 (93%)2), care este de 5—7 28 
ori mai activ decit oestrona. Monobenzoatul-3 şi în ultimul timp esterul-17 
sînt produse comerciale. 


es Dat 
Ba TATA A 
Ho SA ONZ 


> I II 


Producţia mondială de hormoni foliculari este greu de indicat; se crede n 
că ea trece de o.tonä pe an. ; ; 
Marea însemnătate a oestronei, respectiv a oestradiolului, a determinat - 
efectuarea unor experiențe pentru evitarea extractiei din urină si pentru 
_ prepararea hormonilor oestrogeni pe altă cale. Astfel s-a preparat?) oestrona 
cum si unul din însoțitorii ei eguilenina (ITI) prin sinteză totală; importanţă 
“tehnică nu are însă decît sinteza parţială a oestradiolului din androsten-diol, 
‘cum și producţia de oestrogene din seria stilbenilor. 


1) A, Girard și G: Săndulescu, Helv. 19 (1986) p. 1095. > 
N A 339 (1986) p. 53; H. 248 (1937) p. 129; numit astfel dupä Fieser, Natural 
Related to Phens itia £ 323, 
oducts Related to Phenantren, ediția 8, 1949, R. 
er "Helv. 32 (1949) p. 1928; J. Am, Ghom, Soc. 61 (1939) p. 974, 


622 Medicamente 
E SE CES ia Pta Ss ae a lu Sat eh 


nai d E A 


Oestradiol din androsten-diol!) 
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3 Androsten-diol-3,17-monobenzoatul-17 (produs intermediar la sinteza testoste- 
ronei) se hidrogenează în prezența oxidului de platină la 60°C (V), grupa OH secun- 
dară din poziţia 3 se oxidează (VI), iar la tratare cu doi moli de brom se obţine 
substanța VII cu randament bun (71—74%). Dacă aceasta din urmă se încălzeşte 
cu colidină, are loc o eliminare de acid bromhidric şi rezultă substanţa VIII. Aceasta 
se saponificä (IX) şi se încălzeşte scurt timp în tetralină la 600°C, cînd nucleul 
A se aromatizează şi se formează, în cele din urmă, oestradiolul (randament 
20—60%) (X). 


Acţiunea oestrogenä a hormonului folicular este extrem de nespecitică; 
fenantrenii, hidrocarburile cancerigene, substanțe care au o structură puţin 
înrudită cu aceea a hormonilor, manifestă totuși uneori o anumită acţiune 
'oestrogenă. Astfel s-a descoperit in 1937 o substanţă foarte activă, dietil- 
stilboestrolul (XI) care are o acţiune oestrogenă egală cu a ocestradiolului; 
ea s-a introdus în terapia umană şi veterinară. 


HC, 


10 Je Doi 
CaHs 


XI 


Natural Products (v. nota 2, p. 621), p. 336; FIAT Final Report 996, 


1) Fieser, 
p. 76, 
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b) Hormonul corpului galben (progesterona) 


Progesterona a fost obţinută in stare cristalină, din extract de corp 
galben, în anul 1934, de patru colective, şi anume Slotta!), Butenandit?) 
Allen?) şi Hartmannt). | 

sa se obţine astăzi prin sinteză parţială din colesterinä, fitosterinä sau 
diosgenină. Prepararea industrială a progesteronei are o mare importanţă 
deoarece ea nu se întrebuințează numai ca hormon sexual feminin pentru 
tratamentul fenomenelor de insuficienţă în acest hormon, ei și ca produs 
intermediar în sinteza cortizonei. Producţia totală în S.U.A. este de citeva 
tone pe an. 

Ca materie primă colesterina nu mai! este astăzi atit de interesantă 
ca acum cîţiva ani, deoarece sterinele se pot obţine din plante în cantităţi 2 
mult mai mari si deci, mult mai ieftin. ; Bes: 


1. Progesteronă din colesterol5) 


CH; CH; CH, 


insa (Netea m 
CH, 


ANIE 
| CrO, în acid 


IN N acetic glacial 
| | | “Zn pulbere 
Ho/ NV 

= IV 


Colesterolul (I) se acetilează (II), iar după' o protejare temporară a dublei 
legături din ciclu prin aditie de brom, catena laterală se oxidează cu CrO,, obtinin- 
du-se metil-heptanona; cetona“ formată, dehidro-epi-androsterona (IV) sau andro- 
‚sten-5-ol-3-ß-ona-17 se izolează sub formă de semicarbazonä cu randamente 


mici (date care diferă cu 1—5%) alături de multi produşi secundari, acizi şi uleiuri. — 
Ea a fost timp de mai mulţi ani, şi mai este în parte şi astăzi, un produs interme- 


1) B. 67 (1934) p. 1270. 

2) H, 227 (1934) p. 84. 

3) Science 80 (1934) p. 190. 

4) Helv. 17 (1934) p. 1370. 

5) ieser, Natural Products Related to Phenanthrene, ediţia III, p. 364, 
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Mröcareh ei în Br progesteronei, a testosteronei şi 


ogesteronă se face pe calea următoare: 
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„Adiţionarea de acid cianhidric la substanța V cu formarea substanței VI, 
eliminarea unei molecule de apă cu ajutorul oxiclorurii de ‘fosfor în piridină 3) 
formînd substanța VII, care prin acţiunea bromurii de metil-magneziu trece in 
substanța VIII:); urmează hidrogenarea dublei legături a inelului eiclopentanic 
(IX) şi oxidarea?) la progesteronă (X) cu ajutorul alcoxizilor metalici în prezenţă 
de cetone (după Oppenauer)?) ; randament 40% raportat la substanţa V. 


2. Progesteronä din fitosteroli 


mai mare parte din sitosterol (XIa). În anumite plante, ca de exemplu in fasolea 
de soia şi de calabor, pe lingă acestea se mai găseşte (pînă la 18%) un steroid cu o 
„dublă legătură în catena laterală, stigmasterolul (XIla). Acesta din urmă se poate 
„izola ca tetrabromurä greu solubilă). Dubla legătură din catena laterală, care este 
mai puţin reactivă decît dubla legătură din ciclu, se poate desface prin oxidare cu 
ozon, după ce dubla legătură din ciclu a fost protejată cu brom; în modul acesta re- 
zultă acidul acetoxi-bis-norcolenic normal (XI11)$). Din punct de vedere tehnic 
acest procedeu prezintă dezavantajul că stigmasterolul trebuie izolat, ceea ce consumă 
"cantităţi mari de dizolvanti. De aceea, ozonizarea directă a acetatului de fitosterol, 
adică a amestecului format din 84% acetat de sitosterol (XI) şi 16% acetat de stigma- 
“ sterol (XII), după protejarea dublei legături din ciclu prin adiţie de halogen aşa 
cum a fost descrisă mai sus, reprezintă un important progres tehnic ?). Prin aplicarea 
A justă a acestui procedeu, randamentul în acid acetoxi-bis-norcolenic normal a putut 
“fi mărit la 60%8). 


N 


MB 472 (1939) p. 182. 
2 RP 743 159. 

a PIAT Final Report Nr. 996, p. 60. 
4) R. 56 (1937) p. 137. ' 

) B. 39 (1906) p. 4378. 

j A.. 507 (1938) p, 128. | 
?) DRP 750 212; DBP 882 990. ik 
8) Brey, Gerin, Anm, B. 479 IVo/120, 


a desozi-corticosteronei, 


Fitosterolii se găsesc destul de frecvent în plante; ele sînt formate în cea 
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a Şi a desozi-corticosteronei 
Trecerea ei în progesteronă se face pe calea următoare: N 
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Progesteronä 


„Adiţionarea de acid cianhidric la substanţa V cu formarea substanței VI, 
„eliminarea unei molecule de apă cu ajutorul oxiclorurii de fosfor în piridinä 1) 
formînd substanța VII, care prin acțiunea bromurii de metil-magneziu trece in 
substanța VIII?); urmează hidrogenarea dublei legături a inelului eiclopentanic 
(IX) şi oxidarea?) la progesteronă (X) cu ajutorul alcoxizilor metalici în prezență 
de cetone (după Oppenauer)*) ; randament 40% raportat la substanţa V. 


RL 


2. Progesteronä din fitosteroli 


Fitosterolii se găsesc destul de frecvent in plante; ele sînt formate in cea 
mai mare parte din sitosterol (XIa). În anumite plante, ca de exemplu în fasole 
de soia şi de calabor, pe lîngă acestea se mai găseşte (pînă la 18%) un steroid cu o 
“dublă legătură în catena laterală, stigmasterolul (XIIa). Acesta din urmă se poate 
izola ca tetrabromurä greu solubilă’). Dubla legătură din catena laterală, care este 
mai puţin reactivă decît dubla legătură din ciclu, se poate desface prin oxidare cu 
ozon, după ce dubla legătură din ciclu a fost protejată cu brom; în modul acesta re- 
zultă acidul acetoxi-bis-noreolenic normal (X111)$). Din punct de vedere tehnic 

cest procedeu prezintă dezavantajul că stigmasterolul trebuie izolat, ceea ce consumă 

antitäti mari de dizolvanti. De aceea, ozonizarea directă a acetatului de fitosterol, 
adică a amestecului format din 84% acetat de sitosterol (XI) şi 16% acetat de stigma- 

sterol (XII), după protejarea dublei legături din ciclu prin adiţie de halogen aşa 
cum a fost descrisă mai sus, reprezintă un important progres tehnic ?). Prin aplicarea 
justă a acestui procedeu, randamentul in acid acetoxi-bis-norcolenic normal a putut 
fi mărit la 60%?°). 


er} (4982) p- 182. 

2) DRP 743 159. 

3) FIAT Final Report Nr. 996, p. 60. 
4 R. 56 (1937) p. 137. i 

5) B, 39 (7806) n: 4378, 

s A, 507 (1933) p. 128. | 
a DRP I 212; DBP. 882 990, 

s) Brev, Germ, Anm, E. 479 IVe/120, 
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68% calculat faţă de XIII 


Acidul acetozi-bis-norcolenic normal se degradează, după Curtius, în substan 
- XIV!), amina trece în clor-amină prin tratare cu HOGI sau cu clor-succinimidä (XV), 
din aceasta se elimină o moleculă de HCl, cu ajutorul alcoxidului de sodiu şi rezultă 
cetimina (XVI); aceasta din urmă dă prin hidrolizä, pregnen-5-0l-3B-ona-20 (XVII) 
dament 68%, raportat la substanța XIII). Prin oxidarea acesteia rezultă (cum 
s-a descris la punctul 1) progesterona (XVIII). 


Er „3. Progesteronă din diosgeninä 


i in rădăcina unei specii mexicane de Dioscorea se găseşte o saponină, diosgenina 
XIX), [din 12,5 kg de rădăcină uscată se obțin 120 g (XIX)]. tza 


anhidridä acatioă N 


RP 693 351; DBP 896 803; Mod, Ch. 1.&. IV (1942), p.337. 


1) DRP 743 193; D 
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„cu succes in terapeutică în fenomenele de insuficienţă hormonală, ca forti- 


| descrisă la prepararea progesteronei. 
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Prin reacții chimice simple, ca tratarea cu anhidridă acetică, se ajunge la 
‚pseudoderivatul (XX); prin oxidare cu anhidridă eromicä se obţine acetatul de 
A'-pregnen-5-ol-3ß-on-20 (XXI) [randament bun; din 120 g substäntä (XIX) 
rezultă circa 60 g, care se trece în progesteronă, după cum s-a descris la punctul 1). 


c) Hormonul sexual masculin ` (testosterona) 


Hormonul sexual masculin, testosterona (VI), a fost obținut în formă 
cristalină în anul 1935 de Lagueur!) din testicule de taur şi In același an 
a fost sintetizat de două colective diferite2). Hormonul se întrebuinţează 


fiant, în cancer mamar etc. Producţia anuală în S.U.A. se evaluează la circa 
o tonă. N 


Materia primä este dehidro-epi-androsterona (v. p. 623), care a fost 
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233 (1935), po: 281, Er 
3) H 587 (raas) D. 89; Holv, 18 (1995) pu 1264. j 
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Prin reacții chimice simple, ca tratarea cu anhidridă acetică, se ajunge la 
pseudoderivatul (XX); prin oxidare cu anhidridä cromică se obține acetatul de 
A16- regnen-5-ol-38-on:20 (XXI). [randament bun; din 120 g substanță (XIX) 
rezultă circa 60 g, care se trece în progesteronă, după cum s-a descris la punctul 1]. 


c) Hormonul sexual masculin ` (testosterona) 


Hormonul sexual masculin, testosterona (VI), a fost obținut în formă 
cristalină în anul 1935 de Laqueur!) din testicule de taur si în acelaşi an 
a fost sintetizat de două colective diferite?). Hormonul se întrebuinţează 
„cu succes în terapeutică în fenomenele de insuficienţă hormonală, ca forti- 
fiant, în cancer mamar etc. Producţia anuală în S.U.A. se evaluează la circa 
o tonă. j 

Materia primă este dehidro-epi-androsterona (v. p. 623), care a fost 
descrisă la prepararea progesteronei. 
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4 rupa acetil din poziţia 3 se hidrolizează parțial (IV) şi concomitent : 
A oxidarea grupei alcoolice secundare în poziţia 3 (V). După hidroliza grupei 


1. 233 (14935) p, 281. A 
H, 237 ass) z 89; Helv, 48 (1935) pP. 1264, 


epararet di 
eadtcamen r 27 
Pr ’pararea med AMN te lo 6 


per A i tez i stoster r § 
een re ultă tes pS ona (VI). Randamentul total, rapo tat la substanța I 
este circa 59 / / cest roce ] ` f , : . a oo 4) 
Jos  JLCOSU rocedeu se a Lică Industrie > ă 
„SA Sr 1,2,8,4), I t | | ıstri íl. Alte posibilităţi, 


Testosterona se întrebuinţează rapeutică > ce ai 
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S | RR preferă este alerianic gi esterul 
ciclo-pentenil-propionic, din cauza acţiunii lor de lungă durată. 

Un hormon masculin ce acţionează prin administrare pe cale bucală 
este metil-testosterona (IX) care s-a introdus de asemenea în terapeutică 
Se poate prepara relativ uşor din dehidro-androsterona gi bromură de metil- 
magneziu, cu oxidare ulterioară în poziţia 3 (VII > IX) 
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d) Hormonii cortexului glandelor suprarenale . 


Acum aproximativ 20 de ani trei colective °), şi anume Reichstein în 
Elveţia, Wintersteiner și Kendall în S.U.A., au izolat din cortexul glandei 
"suprarenale 28 de substanțe, care toate fac parte din seria steroizilor și 
= dintre care şase au activitate fiziologică. În ultimii ani s-au mai adăugat 

"şi alte substanţe; abia în vara anului 1953, Reichstein gi Wettstein 7) au 
" descoperit o nouă substanţă foarte activă, electrocortina. Cercetările în acest 
domeniu sînt departe de a fi încheiate; importanţa acestor hormoni a crescut, 
"însă în așa măsură, încît în S.U.A. se fabrică anual 3-4t din hormonii cei 

mai activi. Cel mai vechi hormon din cortexul glandelor suprarenale care se 
găseşte în comerţ încă din anul 1938 este desoi-corticosterona (I), numită 
si DOC sau cortexona; o importanță mult mai mare au căpătat in ultimii 
“ani cortizona (II) (Compound E) $i dihidrocortizona (III) (Compound F). 
În timp ce primul dintre acești hormoni influențează mai ales metabolismul 
sărurilor minerale (metabolismul sodiului, al potasiului şi al apei), ultimii, 
mai bogaţi în oxigen (o grupare oxo, respectiv OH, în poziţia 11, o grupare 
OH în poziţia 17), influențează metabolismul hidratilor- de carbon (sinteza 
si degradarea glicogenului). De aceea se vorbeşte despre mineralo-corticorzu 
sau gluco-corticoizi. Ei au o importanță vitală, adică în absența acestor 
hormoni, de exemplu după distrugerea glandei suprarenale, se produce 
moartea individului. În toate eforturile fizice şi psihice apare o subfunctiune 
a cortexului glandei suprarenale, care poate fi combătută prin admi- 
et 
44 3. Am. Chem. Soc. 74 (1952) p. 1239. 


1 
2) J. Am, Chem. Soc. 74 (1952) p. 1559. 

3) B. 74 (1938) p, 1766; Brey. franc. 850 145. 
4 


Exp. 1953, 


HR: x A 
5) B.70 (1937) N 470; H. 245 (1937) p.33; H. 248 (1937) p. 1366; Brev, S.U.A. 
186 906, i dă 
4 9 Natural\Products Related to Phehantren;, Freser, ediţia 3, p. 405. 
1) Exp. 1958, p. 384, 
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1..Desoxi-corticosterona 


0) Desozi-corticosterona. (cortezona) sau DOC. se poate obține pe două căi: 


62. CooR i e aac] 
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„Acidul acetoxi-etiocolenic!) se clorureazä, clorura obţinută (V) se: transformă cù 
diazometan in diazocetonă (VI), aceasta se hidrolizează în poziţia 3 (VII), grupa 
< diazo se descompune prin fierbere cu acid acetic dînd produsul VIII, iar grupa alcoo- ` 

lică secundară din poziţia 3 se oxidează pentru a da DOCA (acetat de DOC). Fiecare 
fază în parte decurge cu randamente bune, însă acidul acetoxi-etiocolenic (IV) este 
o materie primă scumpă. El se obţine în cantități mici la oxidarea acetatului d 
"colesterol (v. progesterona din colesterol p. 623) sau din nitritul VII descris acol 
5 Prin urmare din punct de vedere tehnic este avantajos ca sinteza de mai s 
'să se intrebuinfeze „ca materie primă, pregnen-5-ol-3ß-ona-20 (v. progesterona d 
fitosterinä p.624 (XVII) şi progesterona din diosgenină, p. 625), după cum rezult 
din următoarea schemă de reacţie ?); 


1) Helv, 20 (4937) p. 4464; Helv. 23 (1940) p. 136. A ie 
| DBP 871 gi ir 989, 836 800, 847 447, Angew, Chem, 60 (1948) p. 247. 
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| Pregnen-5-ol-3ß-ona-20 se condensează (95%) cu ester dietil-oxalic şi apoi enola- 
“tul de sodiu (XI) se tratează în suspensie metanolică, cu 1 mol iod. Rezultä esterul 


2. Cortizona 


$ Despre prepararea cortizonet aul apărut în ultimii ani foarte multe, 
publicații şi brevete; ele oglindesc munca titanică care a fost dedicată 

“acestei probleme, cum și importanța care se atribuie acestui hormon din 
cortexul glandelor suprarenale. Cu toate că pînă în prezent s-au publicat 
două sinteze totale ale acetatului de cortizonäl) (racemat) deocamdată toată 

ductia se bazează încă pe două procedee: 4 
a) prepararea din progesteronă, 
~ B) prepararea din acid colic. 


a) Cortizona din ' progesteronă ?) 


"Această preparare se bazează. pe importanta descoperire a lui Peterson 


i Murray cu ajutorul căreia se poate introduce pe cale biochimică o gru- 


| are OH în poziţia 11 a moleculei de sterină. 


prestează această muncă valoroasă sînt ciuperei 


Microorganismele care 5 ; sin 
(Rhizopus arrhizus sau Rhizopus nigricans); Gu 


din familia mucoraceelor 
my 


1) J. Am. Chem. Sóc. 73 (1951) p. 3547; J. Am.) Chem. Soc. 74 (1952) 


5: J. Am. Chem. Soc. 75 (1953) p-.,4110. 
FAR brev. S.U.A. 2.602.769; Research, vol. 6. (1953), 309; J. Am. Chem. Soo. 


1952), p: 483, 1871, 5933. 


RR 
30 Medicamente 


randamente extrem de bune (pin 
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Transformările chimice ulterioare pînă la cortizonă se fac printr-un pro- 
cedeu cu 10 trepte (trepte izolate v. schema de reacţie ‘p. 632). 

(la -hidroxi-progesterona (II) se hidrogeneazä dînd produsul III, 
grupa OH se oxidează (IV), grupa carbonil din poziţia 3 se reduce selectiv 
cu NaBH, (V) şi apoi cu ajutorul reacției Gallagher 1) se introduce grupa OH 
necesară, în poziţia 17 (VI> VIII). Urmează bromurarea în poziţia 21 (IX), 
înlocuirea atomului de brom cu un rest acetoxi (X), oxidarea în poziţia 3 şi 
simultan bromurarea în poziţia 4 (XI), eliminarea de NBr cu ajutorul 
semicarbazidei (XII) și descompunerea semicarbazonei cu acid piruvic, pină 
la acetatul de cortizonă (XIII). Procedeul se aplică industrial, iar randa- 
mentul este de circa 15—20% raportat la produsul I. 


t 


ß) Cortizona din acid colic?) 


i; 
; Acest procedeu este cel mai vechi și avea initial /36. de trepte. Cu 
"toate că drumul este mai lung, în comparație cu procedeul din progesteronă 
- (v. mai sus), s-a menţinut pînă astăzi. Redarea lui nu se poate face decit 

“sumar, deoarece mersul sintezei este prea lung si nu se cunoaște exact. 
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Acidul colic (XIV) se oxidează!) parţial in poziţia 7, cu N-brom-sucei 
nimidă, grupa cetonică se reduce, formindu-se acidul desoxi-colic (XV) 
Acesta se benzoilează (XVI), produsul se hidrolizează parţial în poziţia 3 
(XVII) şi apoi seelimină o moleculă de acid benzoic, prin distilare (XVIII). 
La dubla legătură astfel formată în poziţia 11 si 12, se adiţionează HOBr 
“cu ajutorul brom-acetamidei, după cum se vede la XIX. După oxidare'şi 

reducere rezultă un acid 3-hidroxi-11-cetocolanic (XX) a cărui catenă late- 
rală se reduce probabil în mai multe trepte, încît rămîne numai o grupă 
cetolică acetilatä în poziţia 17 (XXI).  . 

“ Urmează aditionarea de acid cianhidric pentru obținerea cianhidrinei 
(XXII), eliminarea unei molecule de apă după o acetilare prealabilă “pentru 
a da substanţa (XXIII), -adiţionarea a două grupe OH cu tetraoxid de 

-osmiu la produsul (XXIV); eliminarea acidului cianhidric duce la grup 
" dihidroxi-acetonică în catena laterală. Drumul pînă la acetatul de corti 
zonă a fost descris la punctul precedent (cortizona din progesteronă). Ci 
toate că această cale de obţinere a cortizonei este lungă şi anevoioasă, 
procedeul se aplică în industrie. 5 


1) J. Am. Chem. Soc 71 (1949) p. 3935. 
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XV. Prepararea serurilor şi vaeeinurilor!) 
a) Seruri 


După o boală infectioasä, după infecţii care au decurs fără simptome, 
sau în sfirgit, după vaccinäri intenţionate de apărare, în serul sanguin al 
omului şi al animalelor se pot găsi după un anumit timp, necesar formării 
lor, produşi de reacţie specifici, care au acțiune contra substanţelor străine 
organismului şi care, cu rare excepţii, nu se găseau în organism înainte 
de îmbolnăvire. Aceşti produşi de reacţie se numesc anticorpi?), iar substan- 
tele care provoacă formarea anticorpilor se numesc antigeni. Un ser care 
conține anticorpi este un ser imunizat, iar serul sanguin al indivizilor 
neinfectati şi nevaccinati se numeşte ser normal. Formarea de anticorpi in 


organismul uman sau animal poate fi considerabil mărită prin injectări ` 


de antigeni repetate. Aceștia pot fi agenţi patogeni în formă vie, släbitä 
sau mărită, sau toxinele lor, ale căror proprietăţi toxice pot fi înlăturate. 
Formarea de anticorpi mai poate fi produsă prin injectări de toxine animale 
sau vegetale. De obiceipentru imunizare avansată se întrebuinţează animale, 
în primul rînd cai, dar și alte animale domestice; numai în anumite cazuri, 
puține la număr, se recurge la om ‚(de exemplu în Franţa pentru prepa- 
- rarea serului uman contra tusei convulsive). Serul sanguin al indivizilor 
"puternic imunizati conține atît de multi anticorpi, încît poate fi utilizat 
specific contra infecțiilor şi intoxicatiilor, fie profilactic, pentru profilaxia 
oamenilor şi animalelor periclitate, fie pentru terapeutica celor îmbolnă- 
viti. Anticorpii din diferite seruri, a căror existență se poate dovedi prin 
comportarea lor față de antigenii specifici corespunzători, sînt legaţi de 
tracţiunea globulinică a serului; o componentă a serului, y-globulina este, 
după Schultze 4), purtătorul specific al anticorpilor, atît timp cit bovinele 
şi caii furnizori de antitoxine se găsesc în stadiul incipient al imunizării. 
La o imunizare de durată (avansată) este solicitată și fracțiunea y-globu- 
linică ca substanță purtătoare (Kekwick, Smith) o componentă T (Wykoff 
i colaboratorii), care, din punct de vedere al vitezei de migrare în cîmpul 
“electric, este situată între globulinele B şi y si se formează de preferinţă 
abia în timpul imunizării avansate 5). f 

i Pentru prepararea serurilor cît mai eficace nu se poate renunța -nici 
la animalele adecvate, nici la controlul riguros al antigenilor. Pentru 
| producţia de seruri cu imunitate avansată se recurge de obicei la cai, în 
afară de cazul cind anumiţi anticorpi se pot obţine numai de la animalele 
specifice care se pot imbolnävi de boli infecțioase, astfel un ser cu o imunitate 


1) Prelucrat de Dr. med. vet. Albert Demnitz, Marburg/Lahn. 

2) H. Schmidt, Grundlagen der spez. Therapie‘ u. Prophylaxe bakt. Inf.- 
kheiten, 1940. ; 

3) Ch. Merieuz, Inst. Mérieux, Lyon, Comunicare personală. 


Kran 


T Chemie. 62 (1950); H. 17; p. 395—402 ; H. 18,p. 426—430. RR 
eF 5) H.E. Schultze. Über die Behring’schen Diphterie- und Tetanus-Antitoxine. 
Angew. Chem. 66. i 


4) H.E. Schultze, Die Plasmaeiweisskörper im Blickfeld des Chemikers Angew. i 
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avansatä contra febrei aftoase se poate ob 


el ciini, ji cel contra pestei porcine numai de la porci. 
€ oamenilor se prepară și de la bovine sau de la berbec 

pe întrebuințează cînd bolnavul este hipersensibil faţă de serul de cal. 
call ae un ar ideal de ser, existä diferente remarcabile in aptitu- 
C diverșilor cal de a dona, în legătură cu rasa, virsta si în cazul cailor 
intrebuintati la prepararea antitoxinei difterice (cai difterici) cu existenţa 
așa-zişilor anticorpi naturali. Calului i se pot lua cantităţi mari de singe 
fără inconveniente, elementele corpuseulare ale singelui se depun repede şi 
abia pe urmă se produce coagularea astfel încît randamentul în ser este 
de la început mai mare decit la bovine; titrul antitoxic este mult mai 
ridicat la cal decit la bovine sau la oi, serul de cal este în general bine 
suportat de om, iar separarea serului de sediment se poate face fără ajutorul 
„unei mașini (centrifugă). Pentru imunizare se recomandă să se utilizeze cai 
de rasă, cu temperament, în vîrstă de 4—7 ani. O excepţie de la această 
regulă o constituie bovinele care se imunizează mai bine contra dalacului. 
Serul contra dalacului obţinut de la bovine are o acţiune terapeutică mult; 
mai puternică decit acela obţinut de la câi. De la măgari și de la iepuri 


ține numai de la bovine, cel contra 


de casă se poate prepara un ser de foarte bună calitate contra maladiei ` 


lui Weil și contra epidemiei canine de Stuttgart. Deşi caii si bovinele au 
deseori bacilii tetanosului în căile digestive, antitoxina tetanică naturală. 
se găsește numai la bovine într-o proporţie mai mare si lipseşte cu totul la 
cai. S-ar crede că bovinele cu antitoxină tetanică naturală au trecut de 
faza unei reactivitäti specifice, căpătată prin resorbtia toxinei tetanice pe 
cale intestinală, şi că după primul șoc antitoxinic reuşit, în urma unei noi 


„ „resorbtii de toxine, vor fi-in stare să răspundă la injectiile în doze siste= 


matic crescinde de toxină, prin formarea unor cantităţi foarte mari de 
antitoxină. Din păcate nu acesta este cazul. Imunizarea avansatä a cailor, 
care nu posedă antitoxină tetanică naturală, duce într-un timp chiar mai 
"scurt la un titru antitoxinic mult mai mare. Este posibil ca y-globulina 
naturală care se găseşte la bovine în cantităţi mult mai mari decît la cat 
să aibă mai curînd un efect de inhibare asupra imunizării 1). 
„Intervalul de timp trecut de la prima injecție de antigen și pină la 
obţinerea limitei de capacitate de a forma anticorpi este în general mai 
lungă la bovine și la oi, decit la cai; afară de aceasta, în toate cazurile 
ea diferă de la individ la individ. Atit Behring cit și elevii săi au constatat 
că la caii tetanici sint necesare peste 12 luni gi la caii difterici 1/2—3/4 ani 
ca să se obţină titrul cel mai ridicat de anticorpi, constatare confir- 
“mată pe cale experimentală; la bovine a fost necesar pentru aceasta un 
timp mult mai îndelungat. Limita capacităţii de formare a antitoxinei se 
atinge astăzi la caii difterici în 4—7 săptămîni, iar la caii tetanici, im 7 


veche se obțineau, de la cai difteriei, seruri cu 250. — 500 unităţi antis > 
 toxinice (U.A.) pe ml şi ca excepţie rară produse de 1 000 ori mai concentrate, 


7 1) După Schultze, 1. c. p, 633 nota 5, p. 69. 


7—10 săptămîni. Aceasta presupune: însă o schimbare fundamentală a \ 
tehnicii de imunizare. Prin procedeele mai noi de imunizare s-au putut i 
obţine însă şi titruri mult mai urcate de anticorpi. În timp ce prin metoda 
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astăzi titrurile realizabile sint, în medie, de fiecare cal cu 1000 U.A. mai 
mari și pot fi mărite pină la maximum 2 500 U.A. La bovine si oi difte- 
nice crește de la 50—150 la 800—1 200 valoarea unită ţii antitoxinice. Caii 
tetanici furnizau pe vremuri seruri cu 180—300 unități americane pe ml, 
astăzi titrurile sint de 5—6 ori mai mari. Creşteri considerabile s-au obti- 
nut de asemenea la unele doze ale serurilor contra oedemului gazos. Pentru 
obtiner a de valori si mai mari nu ar fi fost suficiente numai alegerea mai 
minuțioasă a animalelor de imunizat si schimbarea tehnicii de imunizare, 
dacă nu s-ar fi reuşit să se îmbunătăţească şi calitatea antigenilor, adică a 
toxinelor, endotoxinelor și a bacteriilor prin alegerea diferitelor tulpini de 
bacterii și prin intrebuintarea unor medii de cultură mai eficace. Pentru 
mărirea considerabilă a efectelor imunizării au fost decisive: 
ER 1) introducerea de produse tot atit de puternic imunizante, obtinute 
= din toxine fäcute nevätämätoare prin actiunea formolului sau a cäldurii; 
Š aceste produse se numesc tozoide şi 
4 2) adăugarea de substanţe care produc. reacţii inflamatorii şi care intirzie 
; resorbtia, cum sînt tapioca, alaunul de potasiu, hidroxidul de aluminiu etc. j 
n orice caz, antigenul determină felul anticorpului. Imunizarea cu 
toxine în stare dizolvată produce seruri antitoxice, iar imunizarea cu bac- NA 
terii sau particule de bacterii produce seruri antiinfectioase. Nu se poate 
‚face o delimitare precisă între anticorpii acestor două «grupe principale. 
Dintre serurile pur antitoxice fac parte: serul contra oedemului gazos, 
serul botulismului, serul contra antraxului, serul antidifteric, serul contra 
“otrăvii şerpilor, serul contra oträvii scorpionilor si serul antitetanic. Repre- 
zentantii tipici ai serurilor antiinfectioase sint serul contra rubeolei și serul 
contra dalacului. Între ambele grupe de seruri se plasează produsele cu 
acţiune antitoxică gi antiinfectioasä ca, de exemplu, serul antidezinterie şi ` 
serul antistafilocoeic. 

Creşterea cantităţii de anticorpi în timpul imunizării :se urmăreşte la 
anumite intervale de timp pe animale mici de experimentare, obişnuite de 
„laborator sau prin anumite metode serologice in vitro. Cind nu se mai con- 
stată o creștere a valorilor, se face o singerare: fie una singură mai mare, 
fie citeva mai mici, obtinindu-se serul in stare nativă. După un repaus 
„de 1—2 săptămîni urmează al doilea ciclu de imunizare, ca şi toate ciclurile ` 
următoare necesită un timp mult mai scurt, de exemplu la caii difterici 
7 zile si la alte specii de animale 2—4 săptămîni. Astfel, după terminarea | 
primului ciclu de imunizare un cal poate furniza ușor 80 l de ser anual. ; 
- Dar titrul serului scade cu timpul pînă cînd conţinutul în antitoxine devine 
“atit de mic încît nu mai corespunde cerinţelor normelor oficiale, sau pină 
- - cînd din cauza injecţiilor repetate de antigeni, țesuturile mari ale animalelor 
< donoare de ser sînt atit de distruse, încît se provoacă o ruptură a organelor 

și hemoragii, in general din cauza unei degeneräri amiloidice. 

Pe cît de binecuvintate au fost rezultatele seroterapiei, pe atit a fost 
de dezavantajos faptul că mai ales după o administrare de doze masive 
apărea boala serului 1) cauzată de proteina serului injectat, care este de 


x 


î 1) H. Schmidt, Grundlagen der spez. Therapie u. Prophylaxe bakt. Inf.-Krank- © 
heite, 1940. 
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altă natură decit proteina serului bolnavului, şi care ea insăsi fiind un anti 

gen deolangeazä formarea de anticorpi corespunzători, Boala serului. se 

l datoreşte reacției între acost anticorp si intro restul de 
En SR Deoarece seroproteinele se compun din albumine gi globuline, care 
ar diteră mult între ele din punot de vedere biologie, chimic si fizic pe cind 
l anticorpii so gäsose numai în soria globulinelor, indepărtarea albumineloe 
N din serurile de imunizare roprozintä primul pas pentru scăderea continu- 
| tului in seroprotoine şi pentru îmbogățirea lor relativă în anticorpi. Dacă 
la serul difteriei antitoxio de cal se adaugă o cantitate suficientă de sulfat 

de amoniu incit să se obțină o saturare de 50%, precipită globulinele. Pre- 
si cipitatul se separă prin filtrare pe hirtie, se redizolvä, sărurile se indepär- 
tează prin dializă printr-un tub de celofan și, apoi prin electrodializă, în 
modul acesta din soluția de globulină precipită euglobulinele liofobe, 
Urmează separarea prin centrifugare a globulinelor precipitate gi re- 
aducerea soluţiei pseudoglobulinice la condiţiile fiziologice, ceea ce se rea- 
„lizează prin salifiere şi ajustarea pH-ului. Dacă pseudoglobulinele se di- 
zolvă în puţină apă, după această ajustare se obţin seruri concentrate şi 
purificate, ceea ce se poate face pînă la limita de albuminä de 12% gi mai 
mult, prescrisă de stat. Dacă se urmează cealaltă cale, astfel incit canti- 
tatea necesară de antitoxină pe mililitru să fie conținută într-o soluție de 
proteine de 5%,'se obţine un ser purificat, sărac în albumine. Raportat 
la un același număr de unităţi de antitoxină de injectat, în cazul admi- 
nistrării unui produs purificat sărac în albumine sau mai ales al unui produs 
purificat și concentrat, se introduce o cantitate mult mai mică de albumină, 
în comparaţie cu un ser natural difteric, ceea ce are ca urmare o, diminuare 
a cazurilor de boală a serului. Pseudoglobulina este însă absolut neunitară 
şi nu poate fi identificată cu anumite componente ale seroproteinelor, care 
se pot recunoaşte prin electroforezä. Atit timp cit s-a menţinut noţiunea 
‚de pseudoglobulinä, trebuie să se admită existența a două pseudoglobuline, 
şi anume, una antitoxicä şi una obișnuită inactivă, pentru că numai o frac- 
tiune din totalitatea de pseudoglobulinä are o acțiune antitoxică. O se- 
parare a globulinelor purtătoare de anticorpi specifici, de celelalte globuline 
insotitoare și inactive părea imposibilă, pînă cind Parfentiev!), Pope, 
H. E. Schultze 2) si alţi cercetători au stabilit prin experienţe de digerare a 
proteinelor că albuminele se hidrolizează mai ușor cu ajutorul proteinazelor 
decît globulinele si că la hidroliză blindä, în reacţie slab acidă, globulinele 
insotitoare' inactive se hidrolizează mai ușor decit imunoglobulinele. În 
schimb, după H. E. Schultze, întirzierea hidrolizei -imunoglobulinei nu 
merge paralel cu conţinutul în antitoxine și nici nu s-a reuşit să se separe 
anticorpul activ de globulinele insotitoare, care se formează în timpul 
imunizării. Prin proteoliză însă se poate reuși să se färimiteze şi să se dis- 
perseze moleculele fractiunilor globulinice purtătoare de antitoxine, Se- 


seroproteine injec- 


1) J. A. Parfentiew, Brev. S.U.A. 2 065 196 (1936); Brev. S.U.A. 2123 198 
AAA H. E. Schultze, Uber die Proteolyse vom Immunseren durch Pepsin bei schwach 
saurer Reaktion; Biochem. Z. 305 (1940) p. 196; Über die Proteolyse vom Riweiss- 
fraktionen aus normalen und antitoxichen Seren durch Pepsin bei schwach saurer 
Reacktion, Biochem. Z., 308 (1941) p. 266, 4 
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rurile purificate prin fermentație sînt puse 
june nen ac aan ni îi decit o fane la 
Ro di Ki Fe păi Ovi e anafi actice după administrarea fermo- 
seruri sint într adevăr o aritate. Cu aceasta s-a făcut un pas important 
spre reducerea cazurilor de boală a serului. 

n locul metodelor mai vechi de salifiere și de dializă, şcoala lui Cohn 
a încercat în ultimul timp mai multe procedee de fracționare a plasmei prin 
precipitare cu alcool la rece. Dar după rezultatele obținute de Schultze si 
3 colaboratorii 1) nici chiar după a zecea metodă a lui Cohn nu s-a putut obţine 
i o y-globulinä unitară. 

i În ultimul timp, Schultze, Schönenberger şi Matheka!) au pus la punct 
un procedeu de fractionare cu care se pot separa la temperatura camerei şi 
fără agenți de precipitare organici, imunoglobulinele ce se formează la 
cai și la bovine în timpul imunizării. Aceste imunoglobuline se separă sub 
forma unei soluţii pure de y-globulină, care conţine componenta T. Pro- 
teina denumită de Wykoff şi colaboratorii cum si de Schultze şi colabora- 
torii „componentă T“ se situează, în ce priveşte viteza de migrare, între 
B- şi y-globulinele normale. La fractionare, însă, componenta T se separă 
- împreună cu y-globulinele, iar în ceea ce privește comportarea la ultracen- 
trifugă ea nu se deosebește de y-globulina normală de cal şi bovină. Pro- 
cedeul elaborat de Schultze, Schânenberger. şi Matheka este un procedeu 
combinat, în care se fac succesiv o precipitare cu sulfat de amoniu și două 
precipitări cu acid acetic pentru a obţine în cele din urmă după absorbţia 
resturilor de «- si ß- globuline pe hidroxid de aluminiu si urmată de cen- 
trifugare și filtrare, o y-globulinä unitară (imunoglobulina). 

Cu această metodă se pot prepara în stare pură din seruri umane anti- 
corpi legaţi de fracțiunea y-globulinicä, contra pojarului, contra parotidiei 
 (oreionul) şi contra altor maladii virotice. Adulții din ţările. civilizate cu 
"o populaţie densă au trecut de cele mai multe ori încă din copilărie prin 
aceste boli virotice în stare acută sau latentă şi și-au format în consecință 
“anticorpi în sîngele lor. Imuno- şi Y-globulinele umane au dat deseori 
rezultate bune atît în profilaxia, cit si în terapia virozelor umane, chiar . 
dacă nu au dus decit la o atenuare a bolii. ` 
„Noul procedeu, după Schultze și colaboratorii săi, face posibilă si pu- 
rificarea anticorpilor obţinuţi din seruri de cai şi bovine puternic imuni- 


zante, contra tetanosului, difteriei, oedemului gazos. si a altor maladii de 


in comerţ de Uzinele Behring 


intoxicație. Concentrația anticorpilor, obţinută prin purificarea lor, permite 
„o astfel de micsorare a volumelor de injectat încît doza de apărare contra 
etanosului de 1 500 unităţi americane, care in mod obişnuit se adminis- 
trează in 5 ml, poate fi administrată acum in 0,3 ml. În acelaşi timp se 
“pare că, reducind volumul de injectat la numai 1,5 ml; cazurile de maladie 
a serului sînt practic eliminate. Sra : ; 
Statul şi-a rezervat dreptul 2) de a controla o serie de seruri. Următoarele 


use sînt supuse în mod obligatoriu controlului statului: serul contra oedemulus 
în ceea.ce priveşte dozele sale caracteristice, toate tipurile de ser antidifterie > 


3 ; prod 
gazos, 


) H. E. Schultze, M. Schönenberger şi H. D. Matheka, Zur Kenntnis der Gamma: 
Globuline und antitoxischen Immunglobuline, Behringwerk-Mitteilungen, H.26 (1952). 3 
72) R. Prigge, Arbeiten aus dem staatl. Institut für exp. Therapie, H. 34 (1935). 
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rurile RREAN prin fermentație sint puse în comerţ de Uzinele Behring 
sub nume e de Jermoseruri. Fermoserurile nu mai au decit o foarte slabă 
Bullune sensibilizantä, dar reacţiile anafilactice după administrarea fermo- 
serurilor sint într-adevăr o raritate. Cu aceasta s-a făcut un pas important 
spre reducerea cazurilor de boală a serului. 

In locul metodelor mai vechi de salifiere şi de dializă, şcoala lui Cohn 
a i Maat în ultimul timp mai multe procedee de fractionare a plasmei prin 
precipitare ‚Qu alcool la rece. Dar după rezultatele obţinute de Schultze şi 
colaboratorii 1) nici chiar după a zecea metodă a lui Cohn nu s-a putut obține 
o y-globulinä unitară. 

În ultimul timp, Schultze, Schânenberger şi Matheka 1) au pus la punct 
un procedeu de fracfionare cu care se pot separa la temperatura camerei și 
fără agenți de precipitare organici, imunoglobulinele ce se formează la 
cai şi la bovine în timpul imunizării. Aceste imunoglobuline se separă sub 

„forma unei soluţii pure de y-globulinä, care conţine componenta T. Pro- 
teina denumită de Wykoff şi colaboratorii cum si de Schultze si colabora- 
torii „componentă T“ se situează, in ce priveşte viteza de migrare, între 
B- si y-globulinele normale. La îracţionare, însă, componenta T se separă 
împreună cu y-globulinele, iar în ceea ce priveşte comportarea la ultracen- = 
trifugă ea nu se deosebeşte de y-globulina normală de cal şi bovinä. Pro- 

cedeul elaborat de Schultze, Schönenberger şi Matheka este un procedeu 
combinat, în care se fac succesiv o precipitare cu sulfat de amoniu şi două 
precipitări cu acid acetic pentru a obţine în cele din urmă după absorbţia 

resturilor de «- şi B- globuline pe hidroxid de aluminiu si urmată de cen- . 

trifugare şi filtrare, o y-globulinä unitară (imunoglobulina). 
Cu această metodă se pot prepara în stare pură din seruri umane anti- 
corpi legaţi de fracțiunea y-globulinicä, contra pojarului, contra parotidiei 

- (oreionul) şi contra altor maladii virotice. Adulții din ţările, civilizate cu 

"o populaţie densă au trecut de cele mai multe ori încă din copilărie prin 

aceste boli virotice în stare acută sau latentă şi şi-au format în consecință 
anticorpi în sîngele lor. Imuno- şi y-globulinele umane au dat deseori 
rezultate bune atit în profilaxia, cit şi în terapia virozelor umane, chiar 
dacă nu au dus decit la o atenuare a bolii. | 

Noul procedeu, după Schulize si colaboratorii săi, face posibilă şi pu- 

ificarea anticorpilor obţinuţi din seruri de cai şi bovine puternic imuni- 
ante, contra tetanosului, difteriei, oedemului gazos şi a altor maladii de 
stoxicaţie. Concentrația anticorpilor, obţinută prin puriticarea lor, permite 

6 astfel de micgorare a volumelor de injectat încît doza de apărare contra 
tetanosului de 1500 unităţi americane, care in mod obișnuit se adminis- 

trează in 5 ml, poate fi administrată acum în 0,3 ml. În acelaşi timp se 
pare că, redueind volumul de injectat la numai 1,5 ml; cazurile de maladie 

“a serului sînt practic eliminate. 

Statul şi-a rezervat dreptul 2) de a controla o serie de seruri. Următoarele 


produse sînt supuse în mod obligatoriu controlului statului: serul contra oedemulut 
gazos, în ceeace priveşte dozele sale caracteristice, toate tipurile de ser qntidifterie 


a ITI II 
3 H.E. Schultze, M. Sehönenberger și H. D. Matheka, Zur Kenntnis der Qamma- 
obuline und antitoxischen Immunglobuline, Behringwerk-Mitteilungen, H.26 (1952). 

FAR. Prigge, Arbeiten aus dem staatl. Institut für exp. Therapie, H. 31 (1935). 


„ preparaţi. Deci, el personal nu mai trebuie să producă aceste substanţe în 


„imediat apărat, sau primește gata substanţa de care are nevoie pentru a 


 antigenului injectat, adică să-şi creeze o imunitate activă. Imunitätea activă 


lui sănătos si capabil de a se apăra microbii — antigenul — într-o formă 
=  mevătămătoare. Rezultatul acestei solicitări imunizatoare este imunitatea 
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= 
ŞI antitetanic, antidesinteric, antimen ingococie 
nea perfringenicä, precum şi serul contra 
Experiențele se limitează la stabilir 
a elor de AN, Institutul P 
sa examineze elicacitaton în raport cu valorile date i 
SR NA LAD. i ate de uzina producătoare. Determi- 
oral KR anio se face de decenii în kontā le; pa KEA 
noua de în itate ale lui Ehrlich. Pentru seturile antitetanice şi eontra add 
gazos s-au introdus mult mai tirziu unităţi internationale, Examinaroa 


serului ar i ă 

Ea sen font dezvoltată pe scară mai largă de Prigge 1), iar pentru 

pa adere $ ur antidesinteric a fost adoptat în toată lumea standardul danez 
plal, toate examinärile se fac pe bază de standarde E“ 


» anttperitonitic în ceea ce 


E Bi serul contra holerei păsărilor 
a voleranței, a sterilității și a efi acității 
a ta i ste b ȘI a elicacității 
aul Ehrlich din Frankfurt a.M. se märgineste 


riveşte ackiu- 


b) Vaceinuri 


Dacă unui om sau unui animal i se injectează parenteral un ser imuni- ~ 
zant oarecare, înseamnă că i se administrează anticorpi pe care un alt 
individ a fost obligat să-i producă în stare activă în timpul infecţiei sufe- 
rite, sau după o sistematică imunizare avansată. În primul caz din sîngele 
celui insänätosit se obţine ser de convalescent, iar in al doilea caz, de la 
animalul imunizat, un ser imunizant foarte activ. Individul care trebuie 

„apărat sau vindecat primeşte, cu un ser sau cu. celălalt, anticorpi gata 


De RD ISO o ac a 


mod activ. Această muncă a fost preluată de către convalescent, sau de 
„către animalul imunizat. Prin administrare de ser, individul acceptor este 


învinge o maladie infecțioasă existentă. | 
Dacă însă unui om sau unui animal i se administrează un vaccin, atunci 
individul este nevoit, să-şi formeze singur anticorpii respectivi contra 


ciștigată pe această cale durează mult mai mult decit acea primită pe cale 
pasivă; ea poate dura chiar toată viața. Ea are însă nevoie de timp pentru 

„a se forma şi nu se formează imediat, ca imunitatea pasivă. Vaccinarea pre- 
intimpinä oarecum o infecţie spontană, cu toate pericolele ei, într-un timp) 
cînd individul de vaccinat este în plină sănătate. Vaccinul oferă organismu- 


activă, care se, formează de la sine, în condiţii nepericuloase de reacție. 
Vaccinurile se administrează de obicei în scop profilactic, deci ca o vaccinare 
de apărare. Există însă şi posibilitatea de a întrebuința vaccinurile. în 
scopuri terapeutice. Vaccinurile pot sau trebuie! să provoace reacţii locale . > 
ușoare sau reacţii generale sub formă de temperatură nu prea ridicată, sau in- 
dispoziţie trecătoare, Prepararea vaccinurilor se bazează pe Intrebuintareas 

4) de microbi, bacterii, sau virusuri vii, atenuați pe o cale oarecare; 

2) de microbi, bacterii sau virusuri morți sau inactivaţi, 

3) de produși de metabolism, toxici, sau fäcufi netoxicı pe cale arti 
ficială, de secreţii sau produşi de descompunere şi de extracte din diferiți 
“microbi, i 


RI ` £ $ \ 


1) R. Prigge, Die Wertbomessung des Schweinerotlaufserums, Schweiz, Ztsohr. 
f, allg. Path. u. Bakt. XIII (1950) p, 20—41. 
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Adaosuri de substanţe chimice e 


a yalren, si hidroxid de a ini 3 
re vegetale i 3 » aluminiu, sub- 


> „ae ca agar-agar, tapioca sau ulei de măsline, produse animale cs 
proteine, lipoizi ŞI grăsimi, pot mări considerabil actrita je oe 
a vaccinurilor, /accinurile acţionează de obicei în mod specific contra une 
boli infectioase oarecare; există însă şi vaccinuri nespecifice care ee 
formarea de anticorpi specifici, cînd individul de vaccinat caută să fn- 
Vingă 0 infecţie prin formarea de anticorpi specifici. 

La vaccinurile care trebuie preparate din bacterii, elicacitatea depinde 
exclusiv de tulpinile întrebuințate. Trebuie urmărit ca să nu se piardă pro- 
prietăţile care fac ca tulpinele să corespundă fabricării vaccinului şi care pot 
„ ti identificate ca atare din punct de vedere morfologic, al creşterii, serologie 
Rn și chimic. Aşa de exemplu este foarte important ca tulpinile de tuse convul- 
$ Sivă să fie întrebuințate în faza I 1-2) pentru prepararea vaccinurilor, ca tulpi- 
nele de rúbeolă pentru vaccinul adsorbat de rubeolă să formeze multe substanțe 
imunizante solubile 3), ca generatorii de toxine să formeze toxine cît mai 
eficace, ca germenii de Abortus-Bang să fie inhibati de a disocia şi ca alți 
microbi să-şi păstreze virulenta lor inițială. Deoarece toate aceste solicitări 
se pot îndeplini numai în condiţii favorabile de creştere, preparare şi păs- 
trare și, din păcate, nici măcar mediile de cultură nu pot fi preparate într-o 
formă standard, fabricarea vaceinurilor cu actiune eficace este un lucru 
foarte greu și legat uneori de insuccese care nu potfi împiedicate complet, 
nici chiar printr-un control continuu şi riguros al fabricaţiei. 

“În ultimul timp eficacitatea multor vaccinuri a fost mult mărită prin 
„ adăugarea de activatori, ca tapioca, lanolinä, hidroxid de aluminiu și alte. 
substanţe. Prigge 4) a adăugat de exemplu unui toxoid brut o anumită pro- 
‚portie de soluţie de alaun de potasiu 20% mărind prin aceasta de 117 ori 
eficacitatea toxoidului. Această eficacitate nu se bazează numai pe inflamatia 
locală în regiunea subcutanatä, inflamație care mobilizează sistemul micro- 
“și macrofagocitar, ci molecula toxoidului se măreşte din punct de vedere 
„micelar din complexul tozoid adsorbat, iar această mărire a micelelor anti- 
„gene are ca efect global o mărire neobișnuită a efectului de imunizare. După 
“Willstătier activatorul cel mai des întrebuințat este hidroxidul de aluminiu 
în modificarea C-y, care a fost introdus încă în 1930 de Linderstöm si Sven 
'chmidt>) ca adsorbant în fabricarea vaccinurilor. Producţia modernă de 
vaccinuri se bazează astăzi în cea mai mare parte, pe combinaţia între tool 
purificate si hidroxid de aluminiu. Astfel au luat naştere, pe lingă adsorbatu 
“de vaccin antidifteric-formoltozoid şi adsorbate de vaccinuri antitetanice 
'adsorbite pe hidroxid de aluminiu, precum si alte adsorbate de vaccin, cu © 
putere mare de apărare. E au A / 
Tinind seama că ideea de a`apăra în mod activ si la timp copiii contra 
ritelor boli infecțioase care îi ameninţă, s-a răspîndit foarte mult, ar 


Aife : 


1) A. D. Leslie şi Gardner, EYES RA ige) Ra 

2 dner, Proc. Roy. Soc. of. Med. 36) p. 1273. h 

A als: nega a gegen Schweinerotlauf mit konzentrierten Adsor- 
bati ffen. Mh. Vet. Med: 10 (1947). R = SR 

en risks Arbeiten aus an staatl. Institut für exp. Therapie 32 (1935) Bi 
858, Schmidt, Die Bedeutung der Adsorption für die aktive Immunisierung gegen 


iruskrankheiten, Arch. f. Virusforsch. 4 (1939) p. 215. 
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fi fost necesar un mare număr de injecții, dacă datorită înaltei eficacităţi 

a Unon vaccinuri nu ar fi fost posibil ca ele să fie combinate sub forma de 

a a a e a a aa 

injecție antigeni pentru NET EN IK Bonn ee O UA 

njechie antige nt arot actiyă contra două sau trei boli infec- 

hioase, ca do exemplu vaccinul antidifteric gi cel contra tusei convulsive; gac- 

cinul antidifteric și antiscarlatinos; vaccinul antidifterie gi antitetanic; vaccinul 

antidıfterie, antitetanic şi col contra tusei convulsive; vaccinul antidifterie, 

antıscarlatınos şi antitetanic. Se pot combina gi vaceinuri microbiene ca de 

exemplu vaccinul tific - şi cel paratific A+B cu vaccinuri toxoide; concen- 

traţiei bacteriene se pare că îi revine aceeași eficacitate ca gi activatorilor 
numiţi mai sus. 

ȘI În medicina veterinară s-au făcut aceleași progrese în ceea ce priveşte 

ia fabricarea adsorbatelor de vaccin. În Franţa caii armatei au fost vaceinafi, 

cu succes vădit, contra tetanosului 12). Vaccinul era format din toxoid te- 

tanic cu un adaos de tapioca. Contra gangrenei gazoase la copii s-a introdus 

un vaccin formolizat cu adaos de hidroxid de aluminiu, care împiedică 100% 

această boală. Foarte concludentă este vaccinarea cu adsorbat de vaccinuri 

formolizate contra botulismului nurcilor şi vulpilor 2). Din punct de vedere 

economic primul loc înaintea preparatelor numite mai sus îl ocupă adsor- 

batul de vaccin antirubeolie. În exemplele citate microbii sînt inactivati sau 

omoriti prin, acţiunea formolului, sau toxinele lor sînt transformate în 
toxoide netoxice. 

Microbii sub formă atenuată, dar vie, se găsesc în cultura pe bilă contra 
infecţiei lui Bang, la vite, în vaccinul contra Brucella-Abortus din tulpina 
Buck 19 şi în adsorbatul de vaccin contra antrazului, cum și în vaccinul 
BCG cunoscut în toată lumea pentru vaccinarea oamenilor expuși tuber- 
culozei şi care nu reacţionează la tuberculinä. | 

Pentru a imuniza oameni sau animale contra diferitelor boli virotice 
există mai multe posibilităţi: 

1. intrebuintarea virusului virulent ca atare ;, 

2. injectarea virusului virulent împreună cu serul respectiv imunizant, 
care conţine anticorpii specifici respectivi; 

3. intrebuintarea unui virus viu, dar oarecum atenuat; 

4. prepararea vaccinului din virusul inactivat, 

„— La punctul 1, de prima posibilitate se face uz la vaccinarea puilor 

de găină contra laringotraheitei și bronsitei infecțioase, cum şi la vaccinarea 
‚ găinilor de toate vinstele contra wariolei păsărilor. În aceste cazuri trebuie 
vaccinat întregul lot. Acestea sînt însă cazuri rare, cînd se poate face fără 
pagube o imunizare activă cu un virus virulent. SR că 

— La punctul 2, exemplul cunoscut de zeci de ani al posibilităţii de a 


vaccina simultan contra unei boli virotice declarate este vaccinarea conira 
L y 


1) G, Ramon, C.R. de l’Acad. des Sciences, 178 (1924) pi 1486; Annales Inst. i 


teur 39 (1925) p.'1. ER DA A 
RAP e) G. lea și P. -Descombey, C.R. de la Soc, de Biol. 493 (1925) p.9085 
Annales Inst, Pasteur 44 (4927) p. 834; Bull. Soc. cent. Méd. Vâtsr. 103 (1927) p- 10 
| 3) Z, Dinter și K. E. Kull, Aktive Immunisierung gegen den Botulismus beim 


Nerz, Nord. Vet,-Med, 2 (1950) p. 906—915, 
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e nn Sue influența anticorpilor conținuţi in serul imunizant, 
= de lau a e cea mal mare parte din patogenitatea sa Și infecția poate 
să decurgă cel mult foarte moderată, avind ca urmare imunitatea. Acelasi 
principiu se poate aplica si la vaccinarea ciinilor contra jigodiei. = 
i La punctul 3. Prima încercare de a atenua un virus pentru a-l intre- 
huinta apoi la prepararea vaccinurilor a fost făcută de Pasteur. El a trecut 
virusul turbării pe un mare număr de iepuri de casă pină cind virusul a căpătat 
o virulență puternică şi uniformă față de această specie de animale („virus 
fixe ); mînă în mină cu aceasta mergea atenuarea virusului pentru alte specii 
de animale şi pentru om. Materia primă pentru prepararea vaccinului contra 
turbării a rămas de pe timpul lui Pasteur și pină astăzi acest „virus fize“. 
În ultimul timp s-a impus virusul Flury'?) adaptat prin pui la ou, care este 
mai eficace la prepararea vaccinului. Prin treceri continue timp mai inde- 
lungat ale virusului contra Jigodiei pe ouă de găină clocite, virusul îşi pierde 
patogenitatea faţă de nevăstuici 3), care altfel sînt extrem de sensibile la 
virusul contra jigodiei, fără ca prin aceasta el să-și piardă puterea de imuni- 
„zare. Prin treceri continue ale virusului dintr-un creier de șoarece la altul se 
obţine materia primă pentru vaccinul contra febrei galbene aplicabil la om 
şi, prin același procedeu, un virus adecvat pentru prepararea vaccinului 
contra morvei cailor. 

Virusul febrei aftoase adaptat la oul de găină își pierde de asemenea 
patogenitatea pentru bovine însă îşi păstrează proprietatea de a produce la 
bovine anticorpi specifici contra febrei aftoase $). 

În sfirşit,,se mai amintesc virusul-vacein care se administrează, în toată 
lumea, oamenilor ca apărare contra varioler. 
— La punctul 4. În această grupă-se găsesc vaccinurile contra febrei 
- aftoase si a pestei păsărilor, vaccinul de cristalpiolet, contra pestei porcine 
şi vaccinul de organe formolizat, contra jigodiei. Marea importanţă econo- 
mică a vaccinärii contra febrei aftoase şi contra ciumei păsărilor este bine 

cunoscută. 
În timpul ultimului război s-a ivit în est, la soldaţi şi la populaţia cıyıla, 
tifosul exantematic într-o proporţie îngrijorătoare. Prepararea vaccinulaă 
contra tifosului exantematic, după Weigl, din intestinul păduchilor infectați 
“pe cale artificială, dura atât de mult şi cantităţile de vaccin preparate au fost 
atit de mici, încît metoda a trebuit să fie abandonată. Atunci s-a reluat metoda 
Jai Woodruff şi Goodpasture 5) de a cultiva virusul pe-ouă de găină clocite; 


TEE PATE 


1) C. N. Leach şi H. N. Johnson, Human Rabies with special Reference to 


Virus Distribution, Am... Trop- Med. 20 (1940) p. 335. Er 
ah H. Koprowskisi H.R. Cor, Studies in Chick Embryo Adapted Rabies Virus, 
~ j. Culture Characteristics and Pathog nioge J. Run"! ae Ep ; 
0 731 D.A. Haig, Preliminary Note on the cultivation ol tare 0 2 
Pr EE '0 7 J. Vet. Sci. and Animal Industry 23 (1933) 
distemperoid Virus în 


Virus in fertile hen eggs, Onderstepoort 
472 , p- 249; Further Observations on the growth of Greens 


oping hen eggs, IS.A.V.M.A. 73 .(1950). $ 
ee Denn Neuere Erkenntnisse der MKS-Forschung, BMTW 11 (1951) 


Ei, i ibility ot the chorie-allan- 
5i A, M, Woodruff şi E. W. Goodpasture, The susceptibility a hi 
toic ir A of ih embryos to infection with the . fowl-pox virus, Au: 


path. 7 (1931) p. 209. g 
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avînd în vedere. că viaţa riketsilor depinde şi de prezen 
= riketsile au fost introduse în gălbenuş de ouă clocite A 
bogată de riketsii, atunci cînd se făceau suficiente 
erau apoi omorite cu formol şi suspendate în ser 
a fost îmbunătăţit prin purificare cu eter. 
Întrebuinţarea ouălor de găină clocite pentru obţinerea de antigeni 
virali este astăzi foarte räspinditä. Această metodă furnizează materia pri 
pentru numeroase virusuri-vaccinuri, de exemplu pentru vaccinul contra 
gripei utilizat pentru imunizarea omului contra gripei. Aceste vaccinuri 
trebuie potrivite la diferite tipuri și variante de microbi care provoacă 
epidemia său endemia, deoarece în caz contrar, nu dau rezultatele dorite. 


fa unor celule vii, 
ceea ce a dus la o recoltă 
ente treceri pe ou. Riketsile 
fiziologic. Mai tirziu vaccinul 


N Multe vaccinuri „sînt supuse controlului statului în Institutul Paul Ehrlich- 
Eficacitatea vaccinului antidifteric şi a tuturor vaccinurilor combinate antidifterice 
se determină după o metodă elaborată de Prigge bazată pe principiul standardelor 1). 
Tăria vaccinului se dă în unităţi de apărare (U.8.). Pînă în prezent, această metodă 
nu a fost recunoscută încă de toate ţările, în schimb, metoda de determinare?) a 
= vaccinului antitetanic descoperită de acelaşi autor a fost recunoscută de toate țările. 
De asemenea, este recunoscută metoda de determinare a lui Prigge pentru adsor- 
batul de vaccin contra rubeolei. La cele două vaccinuri din urmă tăria se exprimä« 
„de asemenea în U.A. Dacă pentru alte vaccinuri, chiar pentru acelea care nu au fost, 
„enumerate aici, nu există încă un control oficial, totuşi la un mare număr de 
- produse „se fac determinări în cadrul întreprinderii producătoare pentru a 
dovedi eficacitatea lor. i 


XVI. Alcaloizi’) 


27 Sub denumirea de alcaloizi se înţeleg substanţele ce conţin azot, au carac- 
ter bazic, si se formează mai ales în plante. Alcaloizii conţin azot trivalent, 
de obicei legat heterociclic. În regnul vegetal, alcaloizii se găsesc rareori 
ca baze libere, ci de cele mai multe ori, sub formă de săruri bine cristalizate 

si neutre ale acizilor citric, acetic, lactic, oxalic etc. Majoritatea din cei 


_ cinţă, sînt optic activi. Din marele număr de substanțe naturale de acest 
> tip, active din punct de vedere terapeutic, se vor menționa aici numai cîţiva 
cucaloizi mai importanţi, care au dobindit o importanţă deosebită în tehno- 
logia chimică. Si 
„i În primul rînd trebuie menţionată morfina (descoperită in 1805) care 

‘de un secol se prepară după Sertiirner din opiu sau după Tillroy), F.L. Win- 
ekler si alţi cercetätori®), din capete de mac coapte și uscate, prin extracție 
“cu alcool sau, în sfîrşit, după procedeul lui 7. E. Merck, prin extracţie cu 


GDR, Piigge: Die Wrtbestimmung. der Diphterie-Impfstoffe. Arbeiten aus dem 
staatl. Institut für exp. Therapie, H. 32 (1935): er ă e 
2) R. Prigge Experimentelle Untersuchungen über die Wirksamkeit der 
Schweinerotlauf-Impfstoffe. Arbeiten aus, dem staatl. Institut für exp. Therapie, 

H 48 (1950) p. 78—86. . 
A edu la de Dr. phil. Hans Loewe, Tooo Neu-Isẹnberg. 

4) J. de Pharmacie 13 (1927) p, 316—320: ; . 

sl a git ei Past hrs) p. 483; Buchners Repertorium für die Phar 


mazie 39 (1831) p. 473. 


peste 300 alcaloizi cunoscuţi conţin atomi de carbon asimetrici și, in conse- Se 
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acid clorhidric diluat. Prin aces i 
acid clorhidric diluat. Prin aceste metode s-au obținut randamente de 


1,09 %- zl ) 17 % . 


= ERTAS morfinei din paiele de mac a fost descrisă de J. Kabay’) însă, după 
cercetările lui H: M. Wüst si A. I. Frey ?), nu s-a putut impune, j 


În procedeul Moffman-La Roche (1933) se folosesc numai capete de mac 
„extrem de fin pulverizate cu o granulaţie de o anumită mărime. Epuizarea 5 
cantitativă a pulberii se face prin extracţie cu apă, în contracurent. După 
procedeul „Roche concentrarea care reprezintă operația următoare, se efec- 
tuează prin extracţie cu dizolvantı organici adecvaţi a soluţiilor apoase 
avind pH = 9, în modul acesta, prin eliminarea substanţelor balast (coloizi 
Şi suspensii) se realizează concomitent şi o purificare. 

„Codeina, un derivat metilic al morfinei, se prepară prin metilarea grupei 
hidroxil, fenolice, de exemplu cu dimetil-sulfat. O importanţă deosebită 
a căpătat metilarea cu baze cuaternare de amoniu (clorura de fenil-trimetil- 
amoniu). Operația se face sub presiune în solutie alcoolică de hidroxid de 
potasiu °) sau în prezența etoxidului de sodiu 4), obtinindu-se randamente 
-~ aproape teoretice. 

Be Dionina (clorhidratul de etil-morfinä), care din punct de vedere al 
acţiunii se înrudeşte cu codeina, se poate prepara în mod analog codeinei, 
prin fierberea morfinei cu sulfat de etil și de potasiu). 
Un alt alcaloid de mare importanţă este chinina (I) care, de peste 100 ani 
de cind a fost izolată din coaja de chinină de către Pelletier şi Caventou 
(1820), s-a dovedit a fi un medicament general şi specific în profilaxia și 
“terapia malariei. Cunoașterea mai precisă a fazelor de dezvoltare a plasmo- 
diilor malariei a făcut în sfirsit posibilă o perfecționare a malarioterapiei 
prin produse sintetice, care au putut fi adaptate la diferitele stadii ale 
“malariei. caii 


Chinina se-prepară prin tratarea cu alcalii a coajei de china färimitate, extra- 
gerea alcaloizilor totali cu toluen, benzen, sau alți dizolvanti asemănători şi, in 
“ fine, extragerea din dizolvanti prin tratare cu acid sulfuric diluat. La neutralizare 


se precipită cea mai mare parte din chinină sub formă de monosulfat, care trebuie 


purificat mai departe 


= 
= 


H 
c = 


| 
H,C CH, CH-CH=CH, 


= CH, 
CH(OH)— HC CH, 
ee PER 
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1) Brev. ungar 109 788, din 1 V.4934. 
N Publicaţie festivă Emil Barell (1936) p. 556—570. 
s) DRP 247 180. < 
4 DRP 20 083. \ 
5) DRP 39 887, 
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Gu toate că încă din anii 1900—1909 stabilirea structurii chimice şi sinteza 
parţială a chininei au fost realizate de Schiitzenberger, Hesse, Skraup, Koenigs şi Rasa 
sinteza totală a reuşit americanilor R. B. Woodward şi W. E. Doering abia in anul 
1944; această sinteză trece prin faza de homomerochinonă 1); insă randamentul 
total este atit de mic, încît o exploatare practică a acestui procedeu nu poate fi 
luată în consideraţie. 


Cum chinina este un derivat al chinolinei, s-a pus problema dea ajunge 
la substanţe terapeutice antimalarice mai eficace, făcînd diferite modificări 
ale nucleului chinolinie. Schulemann, Schinhăfer si Wingler introducind 
resturi bazice in molecula chinolinei (o grupă aminică) a obţinut antimalari- 
Al: ee (II) [6-metoxi-8-(4 -dietilamino-1'-metil-butil-amino)-chi- 
nolinä]. 


N 
NN? 


(CHN CH=CH- GH= CH- NH 
| 
CH, II 


Plasmochina este adecvată mai ales la distrugerea gametilor malariei - 
- tropice, dar şi la vătămarea asa-numitelor stadii E. 

Alcaloidul numit cafeină (III), care se găsește în planta Coffea arabica, 
este 1,3,7-trimetil-xantina. Ea se prepară pe scară industrială după proce- 
deul lui Traube, care cu toate că comportă numeroase faze intermediare a 
rămas drumul cel mai rational de sinteză a cafeinei. 


NH, COOC,H, an est 
Er 125 | etoxid NaNO2 i Zn 
$ Ti em | a 0) CH, 07 CO C=NOH 7,50: 


| : =] | | | CH 
co Č NH, BOLO eO ACE NACHO ZI ln CN 
| | | | TA A ScH 
NH- C- NH, NH—CENH, H,CN—— C- NZ NE 


~ ~- Esterul etilic al acidului cian-acetic se condensează cu uree, cu ajutorul oxi- 
 dului de sodiu, în etanol. După evaporarea alcoolului rămîne 4-amino-2,6-dihidroxi- 
pirimidina. După nitrozarea cu nitrit de sodiu şi acid sulfuric se obţine izonitrozo= 
- derivatul, care se filtrează şi se reduce în suspensie apoasă cu zinc şi acid sul- 
furie la 4,5-diamino-uratil, acesta precipită sub formă de sulfat greu solubil. 
După fierbere cu acid formic 50% se formează 5-formil-diamino-uraeilul. Inchi- 

derea ciclului si etilarea pentru a ajunge la cofeinä se fac într-o singură fază, cu s0= 
- luţie de hidroxid de sodiu şi clorură de metil, la o presiune de 25 at. 


Cafeina se mai obţine pe scară industrială ca produs secundar la fabri > 
carea cafelei decafeinizate, prin extracția boabelor de catea, cum şi prm = 
meţilarea teobrominei. ; Fe 
O importanţă deosebită printre alcaloizi are şi atropine (IV) un racemat 
al hiosciaminei care se găsește in mătrăgună (Atropa Belladona) sau alte 


1) J. Am, Chem. Soc. 67 (1945) p. 860. 
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plante solanee. Atropina este esterul tropinei cu acidul 4-tropie (un 
acid «-Tenil-B-hidroxi-propionic). În timpul obţinerii atropinei din materialul 
vegetal prin tratare cu alcalii se formează atropina optic inactivă. Acest 
alcaloid se poate prepara şi pe cale sintetică după Robinson, prin conden- 
Barea sucein-dialdehidei, a acidului aceton-dicarboxilic și a metil-aminei 1). 

În aceleaşi droguri gi foarte îndeaproape înrudită cu atropina, se găseste 
scopolamina (V) care se deosebeşte de prima numai prin prezenţa unei 
punți epoxidice. 


eh CH,OH a et „EILOH 
N-CH, GH-00C-CH Ó | N-CH, CH-00G-CH 
| | Nae p Sa] | i 
EC CH-—CH, GH; RULOH ch, NCH, 
IV | v 


Prepararea scopolaminei din solanee se face analog atropinei. 

Alcaloidul denumit lobelina (VI), din Lobelia inflata, este după cerce- 
tările lui 4. Wieland 1-metil-2-(benzoil-metil)-6-(ß-fenil-B-hidroxi-etil)-pipe- 
ridină. Conform brevetului german 54 334 toluen-sulfonatul de 2,6-di-(ben- 
“ zoil-metil)-N-metil-piperidinä se hidrogeneazä în prezenţa unui catalizator 
“de hidrogenare, pînă cînd se consumă 3,5 moli de hidrogen; produsul de 
| reacție se concentrează prin evaporare, se separă lobelina sub formă de sare 
îşi apoi prin tratare cu o soluţie de hidroxid de sodiu se izolează lobelina. 

\ CH, 

mE cm, 


| | 
C,H, —CH(OH)-—-CH,— HC CH—CH,COC, H; 


CH, VI 


C. Prepararea industrială a medicamentelor *) 


# După fabricarea. lor medicamentele trebuie aduse într-o formă care să i 
ofere atit medicului, cît și bolnavului posibilitatea de a le administra cit mai 
simplu. 


\ 
Part 


I: Tablete, dragele, pilule, capsule, alitii, 
supozitoare ete. \ 
a) Tablete 


O mare parte din medicamentele preparate de industria chim De 
eeuticä sub formă de produse chimice se prelucreazä sau se condiţioneaz 


ub formă de specialităţi farmaceutice în funcție de modul de administrare: 


1) O. Schöpf; Angew. Chemie 50 (1987) p. 779. - 
„a en de Dr. rer, nat. A. Fehrle, Frankfurt a M. Höchst. 
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“Pentru aceasta există cele mai variate procedee, după cum produsele trebuie 
„administrate peroral, aplicate pe piele sau introduse în diferite orificii ale 
corpului. 


‚, Forma cea mai uzuală pentru administrarea peroralä sînt tabletele. Ele se 
t obțin prin comprimarea principiilor active, impreună cu un adaos de substante 

auxiliare inerte într-o presă specială de tabletat; datorită modului comod de adminis- 
„stare si posibilității de a putea fi purtate totdeauna in buzunar, tabletele ocupă 

primul loc printre specialităţile farmaceutice. Tabletarea a ajuns astăzi la o ase- 
menea perfecţionare tehnică încît ea poate fi aplicată oricărei substanţe chimice; 
amestecurile de tabletat trebuie să aibă însă o compoziţie specială pentru a se obţine 
„tablete cu un timp scurt de dezagregare, precis dozabile, suficient de stabile la 
transport şi care să nu se întărească şi să nu se descompună după un timp mai 
îndelungat de depozitare. Plecind de la dozajul cerut fiecărei tablete în parte, se 
calculează pentru o şarjă mai mare cantităţile necesare de principii active şi de 
adaosuri inerte, de exemplu amidon ca substanţă de inhibitie, lactoză ca substanță 
de umplutură si tale ca agent lubrifiant. Cel mai bun raport de amestecare a sub- 
stantelor auxiliare între ele cît şi al acestora față de principiile active se determină 
„ prin încercări preliminare, deoarece trebuie să se ţină seama atit de proprietăţile 
specifice ale fiecărui principiu activ, cît şi proporţia acesteia față de masa totală. 
Cînd este suficientă o simplă amestecare a componentelor de tabletat, atunci 
acestea trebuie trecute în prealabil printr-o sită fină, pentru a se obţine particule 
“de mărime uniformă. Apoi se cîntăresc cantităţile corespunzătoare unei sarje mari. 
Amestecarea se face în tambure speciale de porțelan, în butoaie agitatoare, sau în 
amestecätoare rapide. La sfîrşit se controlează prin determinări analitice a conți- 
nutului dacă dispersarea este omogenă. Deseori însă este nevoie pentru tabletare de 
o granulaţie mai puţin fină; aceasta se poate obţine prin procedee speciale de 
-granulare. Gu o presă grea de tabletat se poate obţine un granulat pe cale uscată. 
Pentru aceasta amestecul trebuie în prealabil tabletat sau brichetat, tabletele rezul- 
"tate sfärimate cu ajutorul unei maşini speciale de sfärimat şi cernute printr-o sită 
cu ochiuri de 1—2 mm. Materialul granulat se separă printr-o sită fină de pulberea 
formată, care apoi se presează din nou. Granulatul propriu-zis se poate tableta 
acum fără dificultăţi. Un alt procedeu este granularea pe cale umedă. În acest scop 
“amestecul se umectează şi se malaxează într-un malaxor. Pentru umectare se 
întrebuințează, după caz, apă distilată, alcool diluat, sirop simplu, clei de gumă 
arabică, clei de amidon, soluţie de gelatină etc. Masa umedă se trece apoi printr-o 
sită cu ochiuri de circa 3 mm, se prinde şi se întinde pe tăvi de uscare, se usucă 
la temperatură moderată şi în etuve cu circulaţie de aer. Dacă este posibil se pre- 
feră folosirea în acest scop a unei etuve de vid, deoarece uscarea are loc mai 
“uniform şi fără formare de crustă la suprafața materialului. Amestecul uscat şi cu o 


i apoi printr-o sită şi mai fină. Pulberea separată se poate prelucra din nou. Granu- 

latul se amestecă scurt timp cu talc, după care se presează în tablete de mărime dorită. 

Tabletarea se tace cu ajutorul unor prese speciale de tabletat. Se deosebesc 

n principiu două tipuri — prese excentrice şi prese circulare. Pentru controlul greu- 

 ăţii tabletelor se foloseşte cel mai bine o balanţă de torsiune, care permite deter- 

“ minarea rapidă a greutăţii fiecărei tablete. După scoaterea tabletelor din maşină; 

“ele sînt conduse mai departe la staţia de ambalare, se recomandă însă să se inter- 

; "caleze o despräfuire, Pentru aceasta se apropie gurile unui exhaustor de jgheabul 

A "transportor al tabletelor, astfel încît curentul de aspirație să poată desprătui table, 
; “tele din toate părţile, 


7 


i / b) Dragele 


Deseori se mai cere o transformare a'tabletelor în dragele. În acest caz elè se 
acoperă cu un strat protector de zahăr, care nu are numai scopul de a I ur 
aspect mai frumos, ci este nocosar, fiò din cauza gustului, de exemplu © N 
amară, fie din cauza mirosului, de exemplu in câzul termenţilor sau a 


granulaţie încă mare se trece de asemenea printr-o sită fină cu ochiuri de 1—2 mm . 
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substanțe organice, tie pentru a apăra principiile activo de oxidare. Chiar la 
tabletele care au un st "a | rezistent in i di | li ' ar a 
CEN Un asemeni! aata un AA IN Mediul din stomao, oeea ce rareori 18 
TA U aspect estetic, se recomandă fabricarea de drageuri. Aceasta se face 
àn așa-zisele cazane din cupru, care se invirlese cu 20 25 rotații pe minut 
eu unui ax înclinat, Înainte de a începe operaţia se îmbracă peretele in- 
erio al azanului cu un strat de zahăr, pentru acesta el se umectează cu sirop gb 
Se presară cu zahăr pudră. Cazanul so lasă să so învirtească pină cînd stratul s-a întins 
uniform şi s-a uscat, Tabletele destinate fabricării drageului trebuie presate bicon- 
vex, pentru ca în timpul procesului de prelucrare să se lipească cit mai puţin una 
de alta, În cazan se pun atitea tablete, cit ar putea cuprinde dacă tabletele ar avea 
o greutate dublă față de aceea care rezultă după transformarea lor în dragele. 
Tabletele se menţin într-o continuă mişcare în cazanul rotativ gi în același timp se 
umectează şi se pudreazä alternativ, pînă cînd ele îşi capătă greutatea finală şi o 
suprafață netedă. Aplicarea stratului necesar formării drajelelor nu se face însă 
continuu, ci în etape scurte de lucru, în mai multe zile consecutive. Între timp, 
aragelele se scot din cazan si se pun la uscat în etuve uscätoare, la o temperatură 
moderată. Primele straturi sînt decisive pentru reușita fabricării dragelelor. Pentru 
a realiza o aderentä bună între simburele si invelisul dragelelor, tabletele umectate 
prima dată cu sirop în timpul rotației se pudrează cu pulbere de gumă arabică. 
Aşa se formează primul înveliş. Tabletele se lasă în cazan să se usuce în timpul 
rotației şi se repetă operaţia. Apoi se întrerupe rotația şi dragelele care au căpătat 
un înveliş se usucă. După aplicarea primului strat se continuă operaţia, a doua zi, 
cu zahăr pudră, căruia i se adaugă de la început carbonat de calciu sau tale, saw 
amindouä împreună, începînd: cu cantităţi de 10—20% şi apoi, din ce in ce mai 
mici, pînă cînd la sfîrşit se adaugă numai zahăr curat. Pentru umectare se intre- 
buinteazä de obicei sirop simplu. Se pot aplica consecutiv circa 3—5 invelisuri, 
care se lasă să se-usuce în cazan. După aceasta, învelişul a crescut atit de mult, 
încît necesită o uscare temeinică în etuvă. Procesul de dragefiere pe această cale 
durează circa 4—5 zile. Durata poate fi redusă de exemplu accelerind uscarea chiar 
în cazan, prin introducerea de aer cald. Există şi cazane de dragefiat cu încălzire, 
însă la acestea pot -avea loc supraîncălziri, care ar dăuna dragelelor ce conţin fer- 
menti. Ca regulă generală trebuie avut în vedere că numai dragelele prelucrate încet 
sînt rezistente, în special la climă tropicală. Dacă se cer dragele colorate, colorantul ` 
dorit trebuie dizolvat în concentraţie corespunzătoare!) în cantitatea respectivă de 
sirop. Dragelele gata fabricate se polisează la urmă prin aplicarea unei cantități 
minime de ceară adecvată, ele cäpätind astfel luciul dorit. Polisarea se face, fie prin 
rotaţie în tambure întrebuințate pînă acum, al căror strat de zahăr de pe perete 
a fost complet îndepărtat in.timpul rotației, fie în cazane speciale de polisare, 
căptuşite cu postav. După polisare, dragelele se usucă bine. se 


è 
$ 


e) Pilule 


Pilula 1) reprezintă o altă formă de administrare pe cale bucală a medicamentelor. 
Ea poate fi luată în considerare în cazurile în care o doză mică de principiu activ. 8 
împreună cu cantităţile necesare de liant, permit formarea unei bule sau perle mici > 
Bxceptie sînt pilulele veterinare, care se tac mai mari. Extractele, uleiurile eterice i 
și medicamentele cu o acţiune puternică, se pretează, în special, la prepararea 
pilulelor. Ca liant se întrebuințează de obicei pulberi de plante inerte, drojdie sau 
“extract de drojdie, Principiile active şi lianfii se umeotează într-un malaxor cu 
clei de gumă arabică, sirop, glicerină sau cu amestecuri din aceste substanţe. 
Malaxarea se continuă pînă cind se formează o masă plastică. Masa pentru pilule se 
transformă cu ajutorul unei prese speciale în suluri oare se taie în bucăţi de N 
mite lungimi. După aceea sulurile se taie cu o maşină în bucăţi de mărimea pilu 
lelor cărorá li se dă apoi forma cerută: Reuşita operaţiei în presa de suluri şi în ri 
de tăiat depinde de plasticitatea masoi, Pilulele proaspete mai oonkin un u N u 
umiditate care trebuie îndepărtată prin uscare, În industrie, pilu ele, duetiga X 
prealabilă întărire prin uscare, se transformă în dragele pentru a căpăta un asp 


OA EEE: 
1) Deutsche Apothekerzeitung 18 (1951) p. 311. 
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lăcut, Ele se îmbracă, de obicei, în foiţe metalice, mai ales de argint sau de aluminiu 
tgintarea se face într-un vas do sticlă de formă sferică așezat orizontal Pilulele 
sint miscate prin War vasului ca la dragefiere gi se acoperă, după umectare, cu o 
soluţie specială de gelatină, ca liant in care s-au adăugat foite de argint; pentru 
o distribuţie uniformă pe suprafaţa pilulei gi realizarea luciului dorit sint necesare 
a multe ore. Înainte de ambalarea pilulelor argintate mai este necesară o nouă 
scare, 


d) Capsulo 


O altă formă de condiționare a medicamentelor este capsula gelatinoasă. Este 
yorba de un medicament care se găseşte într-o peliculă de gelatină, a cărei sec- 
pune poate fi rotundă sau ovală şi care, din cauza elasticităţii, opune o rezistență 
varte mică la înghiţire şi face ca medicamentul să fie plăcut de luat. Pentru aceasta 

î se pretează cel mai bine medicamente lichide şi semilichide. Procedeul este mai 

5 puţin aplicat la medicamentele sub formă de praf. 

Gelatina fiind solubilă în apă, nu se poate întrebuința apa pentru prepararea 

soluţiilor, cu care trebuie umplute capsulele. Pentru prepararea inveligului se folo- 
„seşte o soluţie apoasă de gelatină, căreia i se adaugă ca plastifiant, glicerină în 

cantități variabile ; se recomandă si adăugarea unui agent-de conservare, ca de exem- 
~ plu esteri ai acidului p-hidroxi-benzoie. 
we: Metoda cea mai simplä de a prepara capsule gelatinoase foloseste forme meta- 
î liee, care corespund ca formă şi ca mărime capsulelor dorite şi care sînt fixate 
g pe picioruşe în rînduri lungi pe o bară. Formele, în prealabil unse cu grăsime, 
se înmoaie în soluția de gelatină, care se menține la temperatură constantă pe o 
baie de apă, apoi se scot repede, iar excesul de soluție de: gelatină se îndepărtează 
cu indeminare. În modul acesta prin mişcări de rotaţie se formează la suprafața 
formelor un strat uniform, care la răcire se solidifică, dînd o peliculă elastică- 
O tăietură circulară în locul unde pelicula de gelatină trece pepicioruşe, permite 
tragerea peliculei de pe forme si se obţine capsula gelatinoasă cu un orificiu pentru 
umplere. Umplerea se face cu o aparatură manuală, asemănătoare aceleia cu care 
se umplu fiolele. Orificiul capsulei umplute se închide cu o picătură de soluție de 
gelatină. Procedeul necesită multă manoperä si se poate aplica numai acolo unde 
T mîna de lucru este ieftină, tinind seama că nu se pot produce decit maximum 2 000 
capsule de persoană pe zi. De aceea, procedeul se înlocuieşte din ce în ce mai 
“mult cu aparate mai productive care lucrează prin presare. În acest, caz confeetio- 
narea şi umplerea capsulelor se fac în acelaşi timp. Învelişul capsular se formează 
prin presarea a două foi de gelatină, între care se pune medicamentul. Prin presare, 
“foile se sudează la locurile unde se ating. Acest procedeu, initial discontinuu, se 
aplică astăzi continuu şi este atit de perfect, încît capsulele finite sìnt eliminate cu 
o viteză care poate fi comparată cu productivitatea; unet maşini de tabletare rotative, 
T În acest procedeu, capsulele se obţin din două benzi de gelatină care se apropie 
~ una de NFA trecînd pe două tambure ce se invirtesc în sens contrar; ele se formează 
“prin presiunea tamburelor şi se umplu în acelaşi timp. Forma capsulelor este deter- 
ininatä de forma matriţei care se găseşte într-un caz pe tambur, iar in cazul anterior 
pe douä plăci care se suprapun, pe care se află cite o jumătate de matritä. 


e) Alifii 


e icamentul se dizolvă în unguent, procedeul este cel mai simplu, De cele mai 
7 Be: ori însă, prineipiul AER AEA ARARAT solidă care trebuie trecată bine 
~ fn stare fin pulverizată, cu unguentul ce se adaugă treptat, Mai există şi posinilile 
tea de a adäuga principiul activ sub formä de solufie la unguent care In aon 
caz trebuie să conţină un emulgator, ir se obţine o alifie emulsionată. Dacă este 
vorba de amestecarea unei substanţe solide cu unguentul, se recomandă ca substanţa 


Alifiile sînt amestecuri omogene ale medicamentului cu un unguent. Dacă \ 


SR 
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solidă, fin pulverizată, să se amestece omogen mai intii cu o mică parte din unguent 
într-un vas cu agitator şi apoi să se adauge restul de unguent, În acest caz, nu se 
va putea evita trecerea întregii cantităţi de alifie prin nişte tambure, pentru a distruge 
cocoloaşele formate şi a obţine o masă complet omogenă. Alifiile emulsionate se 
prepară după principiul emulsiilor, care se bazează pe faptul că soluţia apoasă a 
medicamentului se dispersează în unguent, eventual cu ajutorul unui emulgator; se 
poate proceda şi invers, după cum trebuie să se formeze o alifie emulsionată după 
sistemul apă în ulei sau ulei în apă. Pentru aceasta sînt necesare agitatoare cu tura ţii 
mari, centrifuge pentru unguente, omogenizare,in care unguentii se introduc, de 
obicei, în stare topită, Amestecarea se face pină la răcirea şi solidificarea alifiei; în 
cazul cînd emulsionarea alifiei în omogenizator s-a făcut foarte bine, ea poate fi 
lăsată să se răcească fără amestecare. Acest tip de alifii trebuie să treacă printr-un 
tambur pentru a se färima cocoloaşele şi a îndepărta bulele de aer care s-au format 
din cauza agitării puternice, 


f. Supozitoare, globule, creioane 


Pentru a obtine forma dorită se pot utiliza materii prime care se solidificä 
repede, ca untul de cacao, grăsimi hidrogenate şi, în ultimul timp, ceruri din clasă 
polietilen-oxizilor 1) sau amestecuri elastice formate din gelatină şi glicerină. Punctul 
de topire al acestora se potriveşte, de obicei, în aşa fel încît să se apropie de tempera- 
tura corpului; el nu are însă un rol important la substanţele hidrofile, care trebuie 
să se dizolve încet în secrețiile corpului. La prepararea lor, masele topite la tempe- 
turi moderate se toarnă sub agitare, pentru a evita o sedimentare sau o demul- 
ionare, din cazanul de topire, direct în forme, în care se solidificä repede, prin-răcize ~ 
1 gheaţă sau în frigider, apoi se scot din forme. Solidificarea rapidă este absolut 
necesară pentru a evita o depunere a substanțelor solide în părţile ascuţite ce se 
găsesc la partea superioară a formelor. Dacă formele întrebuințate sînt de alamă 
ele trebuie nichelate sau cromate. Mai adecvat este argentanul, deoarece în acest 
"caz nu se produce exfolierea stratului aplicat. Formele în care se toarnă sint consti- 7 
tuite din nişte şine tăiate vertical care conţin fiecare o jumătate a negativului; 
- mai multe din aceste sine se pun una lingă alta şi se strîng cu şuruburi cu aripi. 
La supozitoarele obişnuite de 2 g. pe lungimea sinelor lor sînt distribuite de obicei 
20 orificii de umplere, iar lăţimea cuprinde 5 rînduri, astfel încît se pot turna 
deodată 100 bucăţi. În ultimul timp există în comerţ forme de aluminiu cu o secțiune > 
orizontală; supozitoarele obţinute în aceste forme au, în locul liniei» longitudinale 
de la formele cu:sectiune verticală, o linie inelară, acolo unde se unesc cele două . 
jumătăţi. Ultima expresie a aparatelor care-existä astăzi pe piaţă este o maşină de 
supozitoare complet automată, conținînd şi un dispozitiv de răcire. 


“ 


K II. Medicamente lichide 


„Prepararea medicamentelor lichide în industria farmaceutică implică 
manipularea de cantităţi mari, spre” deosebire de prepararea lor în far 
acii. Soluţiile de medicamente preparate în acest mod trebue să cores- 
undă anumitor condiții de stabilitate: Pentru a asigura această stabili 
ate pentru mai mulți ani, sint necesare p serie de instalaţii şi măsuri 
care vor fi descrise mai jos, D 


3) Denumirea comercială în limba gormană „Polywachse”. 
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PR TEZE N caen ca RAR CE E 


În secţia de pregătire există apari ă de disti 
la care toate PIRSSI Casă vin în een a penten “pă bidistilată, 
pătă bidistilatä se culege în baloane mari din sticlă de Jene 5 argint, Apa proas- 
capac de metal şi hirtie de pergament şi sg sterilizeazä. A a d ici Liz ODE tanih 
nută, poate fi întrebuințată acum pentru pre RT Aloe rate, astel onpi 
Placoanele în care se pregătesc soluțiile trebuie să fie di RE de medicamente. 
sticlă specială pentru medicamente, după dam solutie atit stic ă de Jena sau din 
sensibile; după ce au fost spălate si clătit | ES HE a moit ee 
FUNE PAES pătate Și clatite cu apă distilată ele se sterilizează 
etuve de sterilizare, la 180*C, timp de o oră. La fel se sterilizează pica 2 gta 
sticlă, aparatele de filtrat şi hirtia de filtru; ele sînt dgerate It A PALME 2 
ne cu capac, care se „introduc apoi în etuva de IE mari de aki 
RR Ts BESRETN SR soluţiilor, de obicei se pregăteşte mai întîi un concentrat 
p Muează cu apă bidistilatä la concentraţia ă si se fi x s 
; ază cu a A centrafia dorită şi se filtrează. La 
substanţele care trebuie dizolvate, trebuie să se facă o distincție între Aa Ia 
active propriu-zise şi substanţele auxiliare; acestea din ag cuie ANOO 
anumite proprietăţi fizice, care au mare importanță pentru cl tol oA 
administrarea perorală sau mărirea vitezei de resorbtie la aeae Jara He a 
cum şi pentru stabilitatea soluţiilor. Pentru mărirea toleranfei şi Piri de TAN 
tie este necesar de a adapta pe cît posibil soluțiile injectabile la concent tid fa 
sare a singelui şi o dată cu aceasta, la presiunea osmotică a sin zelui “Astfel sie le 
soluţii se adaugă de exemplu clorură de sodiu pentru a obtine izotonia în dU 
Soluţia medicamentului mai trebuie adaptată la pH-ul sîngelui, ceea ce i FE ar 
adăugarea de săruri tampon. La prepararea soluțiilor care se administrează ero 1 
sub formă de picături, se realizează o picurare mai bună prin adăugarea & b 
stante coloide care măresc viscozitatea soluțiilor. : AA 
În sfîrşit, ar mai fi de menţionat adaosurile care corectează gustul acelor _ 
amestecuri ale căror principii active au un gust foarte neplăcut. În acest scop se 
întrebuinţează mai ales esențe aromate. Mai trebuie avut-în vedere şi influența lu- | 
minii. Munca în aşa-zise condiţii sterile prevede un mod de lucru la care trebuie 
evitat tot ce produce praf sau favorizează depozitarea lui. Se recomandă ca în timpul : 
umplerii substanțelor sau soluţiilor aerul de deasupra orificiilor vaselor să fie steri- 
lizat cu „ajutorul flăcării unui „bec Bunsen, iar dopurile şi marginile sticlelor şi 
ale vaselor să fie flambate; flacăra nu trebuie să fie prea luminoasă pentru ca să 
nu afume. Pa 
_  Filtrarea soluțiilor se face,„fie prin hîrtie de filtru prin pîlnii de sticlă sterilizate, 
~ fie prin aparate de filtrare. Dintre aparatele de filtrare intră astăzi în considerare, 
~ în primul rînd, filtrele sterilizatoare. Este vorba de plăci filtrante, presate, puse pe 
suporturi metalice în formă de sită, aşezate una după alta. Toate aceste plăci au la 
ambele capete o cameră de filtrare şi se asamblează cu mai multe şuruburi. Aparatele | 
de filtrare sînt complet argintate in interior. O soluţie filtrată perfect trebuie să fie 
limpede şi incoloră, în caz cînd ea nu s-a colorat din cauza coloratiei principiului 
activ. Eventuale slabe coloratii se pot îndepărta prin adăugare de cărbune decolo- 
rant şi filtrare ulterioară. Soluţiile injectabile trebuie să fie lipsite de cele mai 
“mici particule în suspensie, ceea ce se; realizează prin filtrare cu ajutorul filtrelor 
sterilizante cu strat filtrant si a filtrelor cu placă poroasă de sticlă. In alte cazuri 
trebuie să se adauge coloranţi în soluţiile de medicamente pentru a realiza astfel x 
„caracterizarea domeniului: de aplicare a unuia si aceluiaşi preparat. A 
Speeialitätile farmaceutice, care se întrebuinţează de preferință în tratamentul 


“ anestezic al rănilor, se prepară fără adăugarea unui stabilizator. Adăugarea de sta- 
bilizator este însă necesară atunci cînd anumite substanţe sînt sensibile față de oxi= 
genul din aer. În acest caz, prepararea şi umplerea trebuie efectuate în absența 
aerului, în atmosferă de gaz inert. Soluţia finală se analizează şi i se determină N 

“constantele fizice. 

Al doilea control se face după umplere şi se reteră la: 

1. Determinarea volumului umplut, adică dozarea în fiole si flacoane, 4 

2, Controlul pH-ului, care se poate modifica în timpul sterilizării soluțiilor 
din fiole. În orice caz este de dorit o modificare a pH-ului spre neutru; aceasta se 
efectuează prin adăugarea de săruri tampon, 

3, Determinarea sterilităţii în flacoane care nu pot fi stabilizate, 


Prepararea 
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W. Ambalarea m odieamentelor 


Inainte de ambalarea şi dozärea proparatelor farmaceutice so pregăteşte şi se 
“controlează minuţios materialul de ambalare (fiole, sticle, tuburi de sticlă, dopuri 
de cauciuc, dopuri din mase plastice ete.). După co materialul a fost verifiodt 
urmează o curățire a lui, imediat înainte de umplere, Procedeul cel mai simplu de 
durățire a sticlelor si a tuburilor de sticlă osto spălarea acestora într-un vas împărțit 
în două, care conţine într-o parte apă, iar în cealaltă parte apă distilată. Un alt 
procedeu de curăţire este metoda do evacuare, Acest procedeu nu este însă satisfăcă- 
tor. Goa mai bună şi mai raţională este curățirea fiolelor, a sticlelor si a tuburi- 
lor de sticlă cu ajutorul unui aparat în care sticlele se spală și se clätese în ace- 
laşi timp. 

„ Sterilizarea materialului de sticlă, operaţie care urmează curățirii, se face în i 
cutii de aluminiu sau din oțel V2A, prin încălzirea acestora timp de 2 ore la 10070, 
într-un sterilizator cu aer uscat. & 

Spălarea dopurilor de cauciuc se efectuează in tambure de porțelan, adäugin- 
du-se diferite soluţii sau, substanţe chimice. După sterilizare într-o autoclavä cu 
abur, dopurile de cauciuc se usucă la 80°C. 

Umplerea fiolelor şi a sticlelor cu lichide se efectuează după volum și nu după 
greutatea preparatului, deoarece şi medicul extrage cu seringa anumite. volume. 
Tinindu-se seama de faptul că la extragerea lichidului din fiole în siringă se formează 
bule de aer şi că mici cantităţi de lichid rămîn pe pereţii fiolelor, fiolele şi sticlele 

“se umplu ceva mai mult decît doza prescrisä. 
Diferitele procedee de umplere sînt: umplerea cite una şi umplerea simultană 
a mai multor fiole. 


en Umplerea cite una se poate efectua automat sau cu mîna. Metoda cea mai sim- 
plă, dar şi cea mai înceată, este umplerea manuală cu pipeta, biureta şi aparate 
pendulare. Umplerea cu pompe automate asigură nu numai o,dozare precisă dar si 
o umplere continuă fără întrerupere. De curind au apărut maşini care permit umplerea 
mai multor fiole deodată. În modul acestă se măreşte capacitatea de umplere. 
Umplerea simultană a unui număr mai mare de fiole se bazează pe principiul evacuării. 
Umplerea se poate face astfel: fiolele se pun cu giturile în jos, într-un cristalizor 
închis, în care se află lichidul de umplut. Dacă, după evacuare, se lasă să intre 
din nou aer în vas, lichidul este presat în fiole. După această metodă se pot umple 
in scurt timp un mare număr de fiole. 

; Deoarece lichidele sensibile faţă de oxigen se descompun in prezenţa aerului, 
in fiole, ele trebuie să fie acoperite cu un gaz inert, de exemplu cu bioxid de carbon 
sau azot. La umplerea fiolelor cite una, aceasta se efectuează cu o eanulä dublă, 
“la care, prin tubul interior, curge lichidul, iar prin mantaua tubulară a canulei pă- 
“runde gazul inert. 

Umplerea fiolelor şi a sticluţelor cu substanţe solide se face cu balanfe de mind, 
de torsiune, automate, sau cu maşina de dozat. Umplerea sterilă a vaceinurilor, 
~ serurilor, hormonilor şi a altor substanţe care se degradează prin sterilizare, se face 
în încăperi si sub clopote de sticlă în care aerul se menţine steril. 

Există mai multe metode de sterilizare, în funcție de stabilitatea produselor 
medicamentoase, Sterilizarea fracționată, (tindalizarea) se întrebuințează la produ: 
lzie la 100°C. la se bazează po faptul că la prima moll 
la circa 50—70*C, sînt distruse numai formele vegetative ale bacteriilor 

i ii. Încălzirea următoare are loc după 24 ore, după ce sporii 


? izur: i } 7 ` “mai exista cîţiva spori se mal > 
au germinat. Pentru siguranță şi pentru CW că ar mai exista cîţiva R tempera d 


in încălzire la 100°C, sau | 
în aor cald sau în abur. lncălzirea tù 
lin eure cauză oste mult întrebuințată» 
“ Sterilizarea cu raze ultraviolete a căpătat o importanță doosebită la obiit orgă ATT 
lui steril, care este necesar în coridoarele de logătură ce duo spre încăperile 
de umplere şi chiar în încăperile însăşi, 


furi mai înalte, se poate faco pe baia de apă, 


i 
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Gontrolul etanseitäfii fiolelor se face sub vid. 


A Fiolele închise st; ituri 
l el aţi nise stau cu giturile 
în jos pă stilurile unei site, într-o eluvă în care se face vid. În aceste conditii con- 
tinutul fiolelor care nu sînt bine închise sau au crăpături cit de fine iese afară (9) 


altă metodă prevede introducerea fiolelor 
introducerea lor sub vid şi apoi din nou sub 
soluţia colorată. 

„ Piolele curățate pe dinafară se aduc 
prin faţa unei surse. de lumină indirectă, 
toare de culoare deschisă şi cioburile de 
“bine particulele de culoare închisă. 

Ambalarea tabletelor şi dragelelor în tuburi de sticlă sau aluminiu sau în fla- 
cvane de sticlă se poate efectua manual cu aşa-numitele lopätele de numărat, sau cu 
maşini de numărat, la ambalaje mai mari, cîntăririle se fac manual sau automat. 

Închiderea ambalajelor astfel umplute se face cu dopuri de plută paratinate 
dopuri de cauciuc, dopuri din masă plastică sau cu capace cu filet, 

Tabletele sau dragelele ambalate între foi de aluminiu sau celofan sînt închise 

„ermetic, ele pot fi dezambalate cite una fără a pune pe celelalte în contact cu aerul. 
O altă formă de ambalare a produselor farmaceutice adecvată mai ales pentru țările 
tropicale o constituie cutiile de tablă albă cu vid în interior, în care produsele 
se conservă în absenţa aerului. La substanţe chimice extrem de sensibile se recomandă 
| întrebuinţarea foilor din masă plastică. 


pline într-un vas cu o soluţie colorată, 
presiune, cind fiolele defecte se umplu cu 


apoi pe un fond închis gi pe unul deschis 
Pe fondul închis se văd particulele pluti- 
sticlă, pe cind pe fondul deschis se disting 


IV. Ambalarea finală a medicamentelor 


Tendinţa generală de a trece de la lucrul manual la cel mecanizat există şi 
î în acest caz. Tocmai această ramură a ambalării are însă unele curiozitäti care nu 
permita folosi experienţa căpătată de la ambalarea propriu-zisă a articolelor de larg 
T consum. O ambalare complet mecanizată se poate aplica în ramura farmaceutică 
Ja un număr relativ mic de articole de' larg consum. Majoritatea celorlalte preparate 
au de obicei un dever limitat. S-au obţinut totuşi succese remarcabile şi la ambalarea - 
produselor farmaceutice. Se : 3 = 
După umplerea propriu-zisă mai sînt necesare următoarele operații: - | 
1. Controlul mărfurilor umplute în ce priveşte identitatea, închiderea şi im- 
uritätile. $ : x 
5 2. Etichetarea vaselor sau ştanţarea- lor. ; z 
3. Ataşarea cifrelor de control (care se efectuează de obicei o dată cu etiche 
T {aréa sau cu stantarea). ; SR $ & ER Be 
7 4. Apărarea ambalajului contra “influențelor din afară (condiţii meteorologice, 
transport) şi adăugarea de instrucțiuni de utilizare. 
5. Efeotuarea de pachete mai mari. 3 
; 6. Ambalarea în lăzi sau în recipiente mari, moderne şi expedierea. 
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